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NOTIONS  PRÉLDUNAmES 


i.  Les  corps  matériels  qui  nous  entoui*ent  produisent  sur  nos  sens  des 
impressions  variées,  d'où  résulte  pour  nous  la  connaissance  de  leurs 
propriétés.  Ces  propriétés  éprouvent  de  nombreux  changements,  les  uns 
temporaires^  les  autres  permanents  ;  les  premiers  sont  désignés  sous  le 
nom  de  phénomènes  physiques,  les  autres  sont  les  phénomènes  chi- 
miques. Quelques  exemples  feront  mieux  comprendre  ce  qu'il  faut  en- 
tendre par  ces  dénominations. 

Chauffons  une  barre  de  fer  supposée  primitivement  à  la  température 
de  0^  nous  verrons  sa  longueur  augmenter  à  mesure  que  sa  température 
s'élèvera  ;  laissons-la  refroidir  ensuite  et  revenir  à  la  température  de  0«, 
d'où  elle  est  partie^  nous  la  verrons.se  «accourcir  peu  à  peu  et  revenir  à 
sa  longueur  initiale.  A  ce  moment,  elle  aura  repris  toutes  les  propriétés 
dont  elle  jouissait  avant  l'expérience.  Supposons,  au  contraire,  qu'on 
expose  une  barre  de  fer  à  l'air  humide,  on  la  verra  peu  à  peu  se  rouiller, 
c'est-à-dire  se  recouvrir  d'une  couche  terreuse  brunâtre,  qu'on  appelle  la 
rouille;  au  bout  d'un  temps  suffisant^  tout  le  fer  aura  disparu  pour  faire 
place  à  cette  nouvelle  matière.  Ici  le  changement  subi  par  le  fer  est  pro- 
fond et  durable  ;  la  rouille  n'a,  en  effet,  ni  Téclat,  ni  la  dureté,  ni  la 
ténacité,  ni  la  malléabilité  du  fer;  elle  est  terne,  friable,  et  de  faibles 
compressions  la  réduisent  en  poussière.  C'est  là  le  type  du  phénomène 
chimique,  le  phénomène  de  la  variation  de  longueur  du  fer  avec  la  tem- 
pérature est  le  type  du  phénomène  physique. 

Si  l'on  examine  avec  attention  les  circonstances  dans  lesquelles  le  fer 
se  transforme  en  rouille,  on  voit  qu'il  est  nécessaire  que  ce  métal  se  trouve 
au  contact  de  Teau  et  de  l'un  des  éléments  de  l'air  que  nous  apprendrons 
bientôt  à  connaître,  l'oxygène.  On  peut  facilement  démontrer  par  l'expé- 
rience l'existence  du  fer,  de  l'oxygène  et  de  l'eau  dans  la  rouille;  par  con- 
séquent l'altération  éprouvée  par  le  fer  tient  donc  à  ce  que  la  matière 
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qui  le  compose  peut  s'unir  à  la  matière  d'autres  corps  au  contact  desquels 
il  est  placé.  On  peut  donc  dë&nir  le  phénomène  chimique  un  phéno- 
mène qui  se  produit  au  contact  des  corps^  et  d'où  résulte  un  changement 
profond  et  durable  dans  leurs  propriétés.  Le  phénomène  physique  résulte^ 
au  contraire,  de  l'action  des  forces  telles  que  la  pesanteur,  ou  des  agents 
impondérables  (chaleur,  électricité,  lumière)  sur  les  corps  matériels. 
Ceux-ci  ne  peuvent  donc  éprouver  aucun  changement  appréciable  dans 
leur  composition  intime. 

La  chimie  a  surtout  pour  but  d'étudier  les  phénomènes  chimiques;  mais 
il  nous  sera  facile  tout  à  l'heure  de  mieux  préciser  l'objet  et  l'étendue  de 
cette  science. 

2.  Corps  simples»  eorps  eomposés.  —  Il  existe  des  corps  simples,  c'est- 
à-dire  des  corps  dont  on  n'a  pu  jusquici  retirer  qu'une  seule  espèce  de 
matière,  tels  sont  le  fer,  le  mercure,  etc.,  et  ces  corps,  au  nombre  de 
64  connus  aigourd'hui,  forment  en  s'unissant  entre  eux^  deux  à  deux^ 
trois  à  troiS)  les  nombreux  corps  composés  répandus  sur  notre  globe. 
On  peut,  par  une  expérience  bien  simple,  mettre  en  évidence  l'existence 
de  corps  composés.  On  introduit  dans  un  petit  tube  de  verre  fermé  à  l'une 
de  ses  extrémités  une  poussière  rouge,  qu'on  pourrait  appeler  rouille  de 
mercure^  puisqu'elle  se  forme  à  la  suiface  de  ce  métal  quand  on  le  chauffe 
au  contact  de  l'air,  mais  que  l'on  désigne  aujourd'hui  sous  le  nom  d'oxyde 
de  mercure.  On  chauffe  assez  fortement  le  tube  de  verre  sur  des  charbons 
Fig.  I.  ardents  {fig.  i),  et  Ton  voit 

bientôt  se  déposer  sur  les  pa- 
rois supérieures  et  froides  du 
tube  des  gouttelettes  du  mer- 
cure métallique.  On  constate 
également  que  l'air  contenu 
primitivement  dans  le  tube  est 
remplacé  par  un  gaz  jouissant 
de  la  singulière  propriété  de 
rallumer,  avec  une  petite  ex- 
plosion, une  allumette  présen- 
tant seulement  quelques  points 
en  ignition.  Si  l'on  continue 
l'expérience  un  temps  suili'^ 
sant,  l'oxyde  de  mercure  dis- 
paraît complètement,  en  se  résolvant  dans  les  deux  matières  dont  nous 
venons  de  parler.  L'oxyde  de  mercure  est  donc  un  corps  composé. 
Si,  au  contraire,  nous  prenons  le  mercure,  il  nous  sera  impossible,  à 
quelque  épreuve  que  nous  le  soumettions,  d'en  tirer  deux  ou  plu- 
sieurs matières  ;  nous  pourrons  bien  l'altérer  au  contact  des  autres  sub- 
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stancety  mais  seulement  en  lui  ajoutant  quelque  chose  ou^  comme  on 
dit^  en  le  combinant  à  d'autres  corps.  Mais  alors  le  poids  du  mercure 
aura  augmenté  du  poids  des  corps  qui  se  sont  combinés  à  sa  propre 
matière. 

Nous  reconnaîtrons  donc  le  corps  composé  à  ce  caraptère^  qu'il  est 
possible  d'en  retirer  deux  ou  plusieurs  matières  disiinctes  dont  la 
somme  des  poids  représente  le  poids  de  la  substance  primitive.  Nous 
reconnaîtrons  le  corps  simple  à  l'impossibilité  où  l'on  est»  dans  l'étal 
actuel  de  la  science,  de  modifier  ses  propriétés  d'une  manière  profonde 
sans  lui  ajouter  quelque  chose ,  c'estoà'^ire  sans  augmenter  son  poids. 

3.  Bvi  de  u  ehimie.  —  Le  but  de  la  chimie  sera  donc  l'étude  des  corps 
simples  et  des  combinaisons  qu'ils  forment  entre  eux.  Cette  étude  se  com- 
pose de  deux  parties  distinctes  :  la  première,  purement  physique,  com- 
prend la  description  des  propriétés  extérieures,  couleur,  éclata  densité,  etc.; 
elle  donne,  en  quelque  sorte,  le  signalement  du  corps  que  l'on  étudie; 
la  seconde,  bien  plus  étendue^  fait  connaître  les  réactions  mutuelles  des 
corps,  simples  ou  composés  :  elle  constitue  la  chimie  proprement  dite. 

4.  Cosstiivtion  des  eorp«»  eohteloB,  «niBiié.  —  Les  corps  matériels 
peuvent  toujours  être  divisés  en  un  certain  nombre  de  parties  ;  c'est  en 
cela  que  consiste  cette  propriété  générale  connue  sous  le  nom  de  divisi- 
bilité de  la  matière.  Théoriquement^  il  semble  que  la  matière  doive  être 
indéfiniment  divisible,  puisque,  si  petit  que  soit  un  corps^  nous  pouvons, 
par  la  pensée,  le  supposer  divisé  en  deux  ou  plusieurs  parties  ;  mais  l'ex- 
périence nous  conduit  à  une  conclusion  tout  opposée  ;  il  est  impossible, 
en  effet,  d'expliquer  la  plupart  des  lois  qui  régissent  la  matière,  et  no- 
tamment les  lois  des  combinaisons  chimiques,  à  moins  d'admettre  la 
matière  indivisible  au  delà  d'un  certain  terme.  Les  petits  corps  insécables 
auxquels  nous  parvenons  ainsi  ont  reQU  le  nom  d'atomes  ou  de  mole* 
cules  ;  quoique  leurs  dimensions  soient  finies,  leur  degré  de  petitesse  est 
tel  qu'ils  échappent  à  nos  regards  armés  des  instruments  de  grossisse- 
ment les  plus  puissants.  Les  corps  matériels  sont  formés  par  la  réunion  de 
ces  atomes  ou  molécules  situés  à  de  petites  distances  les  uns  des  autres,  et 
laissant,  par  conséquent,  entre  eux  des  intervalles  intermoléculaires  dési- 
rés sous  le  nom  de  pores.  Cette  manière  d'envisager  la  constitution  des 
corps  permet  d'expliquer  facilement  les  propriétés  générales  de  la  matière, 
telles  que  l'élasticité,  la  compressibilité,  etc.  Dans  les  solides,  les  atomes 
sont  maintenus  dans  leurs  positions  respectives  pnr  une  force  particu- 
lière, qu'on  appelle  la  cohésion.  C'est  l'effet  de  cette  force  que  l'on  a  à 
vaincre  quand  on  rompt  un  corps  solide  ou  quand  on  le  réduit  en  pous- 
sière. Mais,  quel  que  soit  le  degré  de  division  auquel  on  arrive  par  la 
pulvérisation,  chaque  grain  de  poussière,  si  impalpable  qu'il  soit,  n'en 
possède  pas  moins  la  composition  du  corps  tout  entier.  On  comprend 
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donc  qu^il  serait  possible,  à  la  rigueur,  en  pulvérisant  de  l'oxyde  de  mer- 
cure»  d'arriver  à  détruire  toute  cohésion,  à  séparer,  en  un  mot,  les  mo- 
lécules les  unes  des  autres.  Mais  chacune  de  ces  molécules  serait  encore 
composée  de  deux  corps  différents  (2),  réunis  entre  eux  par  une  force  qui 
ne  peut  être  vaincue  de  la  même  manière  que  la  cohésion  et  que  Ton 
appelle  affinité.  L'afiSnité  est  donc  la  force  qui  lie  entre  eux  les  atomes 
des  corps  simples  pour  en  former  des  atomes  composés  que  la  cohésion 
réunit,  à  son  tour,  dans  les  corps  solides.  Dans  le  fer,  la  cohésion  exerce 
seule  son  effet;  dans  le  marbre,  la  cohésion  réunit  des  atomes  composés 
similaires,  formés  chacun  d'un  atome  de  carbone,  d'un  atome  de  calcium 
et  de  trois  atomes  d'oxygène. 

DE  LA  cohésion;  cacsks  qui  lâ  font  varier;  ses  effets. 

5.  InllaeBee  de  I*  ehalear  el  des  eliocs*— -  La  chaleur  décompose  un 
grand  nombre  de  corps  composés,  c'est-à-dire  que,  sous  son  influence, 
les  atomes  qui  les  constituent  se  groupent  entre  eux  pour  former  des 
composés  plus  simples  et  plus  stables  dans  les  conditions  de  l'expé- 
rience. D'autres^  au  contraire,  n'éprouvent  aucun  changement  dans  leur 
composition,  leur  état  physique  seul  se  trouve  modifié.  S'ils  sont  solides, 
la  chaleur  les  fait  passer  à  l'état  liquide  ou  même  à  l'état  de  vapeurs, 
en  détruisant  totalement  la  cohésion  de  leurs  molécules;  mais  avant 
d'arriver  à  ce  terme,  la  force  de  cohésion  doit  naturellement  se  trouver 
modifiée,  eUe  diminue  sensiblement  à  mesure  qu'on  approche  du  point 
de  liquéfaction,  et  certains  corps  solides  passent  même  par  un  état  in- 
termédiaire, l'état  pâteux,  avant  de  devenir  liquides.  La  chaleur,  en 
changeant  l'arrangement  des  molécules  dans  les  corps  simples,  modifie 
également  leur  cohésion.  Ainsi  le  phosphore,  chauffé  pendant  plusieurs 
jours  à  une  température  comprise  entre  230  et  250<^,  passe  de  l'état 
liquide,  où  sa  cohésion  est  nulle,  à  Fétat  d'une  masse  solide  rouge,  très- 
différente  au  premier  abord  du  phosphore  ordinaire,  surtout  au  point  de 
vue  de  sa  combustibilité.  On  sait,  en  effet,  que  le  phosphore  ordinaire 
est  le  type  du  corps  facilement  inflammable,  le  phosphore  rouge  ne  l'est 
que  difficilement.  Le  soufre  nous  présentera  des  phénomènes  analogues. 

Les  chocs  modifient  profondément  la  cohésion  ;  on  en  trouve  un  exemple 
remarquable  dans  les  changements  de  structure  et  de  ténacité  éprouvés 
par  le  fer  soumis  à  des  ébranlements  réitérés.  Les  essieux  des  voitures 
récemment  forgés  offrent,  quand  on  les  brise  immédiatement,  une  struc^ 
ture  lamellaire,  qui  se  change  peu  à  peu  en  une  structure  grenue,  sem- 
blable à  celle  que  présente  le  sucre.  Dans  ce  dernier  état,  la  résistance 
du  fer  est  moindre,  aussi  l'essieu  peut-il  se  rompre  soUs  un  effort  bien 
plus  petit  que  celui  qu'il  pouvait  supporter  à  l'origine.  Les  ponts  sus- 
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pendus  en  fil  de  fer  perdent  ainsi  de  leur  solidité  avec  le  temps,  sous 
l'influence  des  mouvements  oscillatoires  du  tablier,  dont  Feffet  est  de  di* 
minuer  la  ténacité  des  fils  de  fer  employés  à  le  supporter. 

6.  Forée  de  dissolnilon.  —  Beaucoup  de  corps  mis  en  présence  de  li- 
quides convenables  s'y  dissolvent  comme  le  sucre  se  dissout  dans  l'eau  ; 
les  (molécules  du  solide  se  trouvent  alors  également  réparties  dans  toute 
la  masse  du  liquide;  leur  force  de  cohésion  a  donc  été  vaincue  par  cette 
force  nouvelle,  que  nous  désignons  sous  le  nom  de  force  dissolvante.  Un 
litre  d'eau  ou  d'un  autre  liquide  ne  peut,  à  une  température  donnée^ 
dissoudre  qu'un  poids  déterminé  d'une  substance  soluble,  quel  que  soit 
le  temps  du  contact  ;  le  liquide  est  alors  saturé.  Nous  nous  contenterons 
pour  l'instant  d'indiquer  l'existence  de  cette  force,  dont  les  effets  seront 
étudiés  avec  plus  de  détail  à  propos  des  sels. 

7.  Cristallisation. — Lorsque  la  force  qui  a  détruit  complètement  la 
cohésion  cesse  d'agir,  en  général,  les  molécules  se  groupent  de  nouveau 
et  forment  des  solides  convexes  terminés  par  des  faces  planes  et  de  forme 
géométrique  régulière^  qu'on  désigne  sous  le  nom  de  cristaux.  Ce  passage 
de  l'état  liquide  ou  gazeux  à  l'état  solide  est  appelé  aistallisation. 

8.  Divers  modes  de  eristalUsation. — {^  Par  fusion^—^S'i  on  laisse  refroi- 
dir lentement  une  substance  fondue,  il  se  forme  dans  le  sein  de  la  masse 
liquide,  sur  les  parois  du  vase  qui  la  contient  et  à  la  surface,  des  cristaux 
souvent  très-nets  et  très-volumineux,  que  l'on  met  en  évidence  en  fai- 
sant écouler,  à  un  moment  donnée  le  liquide  intérieur.  Pour  cela,  quand 
on  juge  que  la  partie  solidifiée  est  suffisante,  on  perce  la  surface  de  àmt 
ouvertures  :  Tune  pour  l'écoulement  du  liquide^  l'autre  pour  la  rentrée 
de  l'air  qui  doit  prendre  la  place  du  fluide  écoulé. 

On  fait  d'ordinaire  l'expérience  sur  le  soufre  ou  sur  le  bismuth  ;  dans 
ce  dernier  cas,  on  perce  les  deux  trous  dans  la  couche  supérieure  au 
moyen  d'un  fer  rougi. 

2«  Par  sublimation,  —  Certains  corps,  comme  l'arsenic,  passent,  sans 
fondre,  de  l'état  liquide  à  l'état  de  vapeurs  ;  le  refroidissement  lent  de 
ces  vapeurs  détermine  la  cristallisation.  On  fait  l'expérience  sur  l'arse- 
nic; on  introduit  une  certaine  quantité  de  ce  corps  dans  une  cornue,  de 
manière  à  la  remplir  au  quart  au  plus.  On  chauffe  sur  des  charbons 
ardents  le  fond  de  la  cornue,  l'arsenic  se  réduit  en  vapeurs  qui  vont  se 
condenser  sur  les  parois  supérieures  et  dans  le  col  de  la  cornue,  et  y 
forment  une  abondante  cristallisation.  On  laisse  refroidir  la  cornue  et 
on  la  brise  de  manière  à  séparer  le  fond  de  la  partie  supérieure,  où  sont 
les  cristaux. 

On  donne  le  nom  de  sublimation  à  ce  passage  direct  de  l'état  solide  à 
l'état  de  vapeurs  ;  de  là  le  nom  que  porte  cette  méthode  que  l'on  emploie 
pour  obtenir  un  assez  grand  nombre  de  substances  à  l'état  de  cristaux. 
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8*  Par  dinolutiùn.  -*  Les  matières  solubleB  dans  un  liquide  s'y  dissol* 
vent'  plus  rapidement  quand  le  liquide  est  chaud  que  lorsqu'il  est  froid  ; 
trè9*80uveut  même  la  quantité  de  matière  dissoute  est  d'autant  plus  con- 
sidérable que  la  température  de  dissolution  est  plus  élevé.  Dans  ce  cas, 
le  refroidissement  du  liquide  saturé  du  tel  à  une  température  élevée 
amenant  nécessairement  le  dépdt  d'une  partie  de  la  matière,  celle-ci  se 
dépose  sur  les  parois  du  vase,  en  cristaux  d'autant  plus  volumineux  que 
le  refroidissement  a  été  plus  lent.  La  plupart  des  sels  solubles  dans  l'eau 
peuvent  y  cristalliser  de  cette  façon  ;  mais  il  en  est  quelques-uns,  comme 
le  sel  de  cuisine  ou  sel  marin,  gui  ne  sont  pas  plus  solubles  à  chaud 
qu'à  froid;  on  ne  les  obtient  cristallisés  que  par  Tévaporatiou  d'nne 
portion  du  liquide  préalablement  saturé  de  sel.  C'est  de  cette  manière  que» 
dans  les  pays  chauds,  on  retire  le  sel  marin  de  l'eau  de  la  mer.  La  pre- 
mière méthode  est  connue  sous  le  nom  de  méthode  par  refroidissement,  la 
seconde  sous  le  nom  de  méthode  par  évaporation, 

9.  Systèmes  evlstaiiiiis.  —  Chaque  corps,  en  cristallisant,  afifecte  des 
formes  régulières  qui  lui  sont  particulières  ;  la  connaissance  de  ces  formes 
est  du  plus  haut  intérêt  pour  le  chimiste,  parce  qu'elle  suffit  souvent  à  elle 
seule  pour  caractériser  un  corps.  Nous  ne  pouvons  traiter  ici  ce  sujet  que 
d'une  manière  très-sommaire,  renvoyant  pour  plus  de  détails  aux  traités 
de  minéralogie. 

Les  cristaux  d'un  même  corps  ne  sont  pas  tous  identiques^  mais  ils  peu- 
vent se  rattacher  à  une  forme  type,  dont  ils  dérivent  tous  par  des  modi- 
fications simples,  réglées  par  la  loi  de  symétrie  de  Haûy.  Cette  loi  peut 
s'énoncer  ainsi  :  "une  modification  effectuée  sur  Vune  des  parties  d*un  cristal 
doit  affecter  de  la  même  manière  toutes  les  parties  identiques  de  ce  cristal.  Un 

exemple  fera  suffisamment  comprendre  l'ap- 
plication de  cette  loi.  Supposons  d'abord  x\n 
cube  (fig,  2);  on  peut  le  modifier  en  remplaçant 
un  sommet  par  une  facette  triangulaire  abc. 
Cette  facette,  devant  également  affecter  les 
parties  identiques  du  cristal,  devra  être  éga- 
lement inclinée  sur  les  trois  faces  du  cube 
qui  se  coupent  au  point  A  ;  de  plus ,  les  huit 
sommets  du  cube  étant  identiques,  nous  de- 
vrons retrouver  cette  même  facette  à  la  place  de  chacun  de  ces  sommets. 
Le  solide  ainsi  obtenu  n'est  donc  plus  un  cube,  c'est  un  cubo-octaèdre, 
mais  on  dit  qu'il  appartient  au  système  cubique.  On  entend^  en  effet,  sous 
cette  dénomination,  l'ensemble  des  formes  qui  peuvent  dériver  du  cube  par 
des  modifications  symétriques. 

On  sait,  depuis  Haûy,  que  toutes  les  formes  cristallines  sont  comprises 
dans  six  systèmes  cristallins,  qui  sont  r 
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I«  Le  système  da  cube; 

T  Le  système  da  prisme  droit  à  base  carrée; 

3*  Le  système  du  prisme  droit  à  base  rectangle  ; 

4*  Le  système  du  prisme  hexagonal  régulier  ou  système  rhomboé* 
drique; 

5*  Le  système  du  prisme  oblique  à  base  carrée; 

%•  Le  système  du  prisme  oblique  à  base  de  parallélogramme. 

Les  cristaux  ne  sont  pas  tout  à  fait  des  solides  géométriquement  ré« 
gnliers  ;  il  est  facile  de  montrer  qu'il  n'en  peut  être  ainsi  dans  la  nature 
et  d'assigner  la  diflférence  qui  existe  entre  la  forme  véritable  et  la  forme 
régulière. 

Supposons  pour  un  instant  un  cristal  ayant  la  forme  du  cubo-octaèdre 
que  nous  avons  obtenu  en  remplaçant  les  huit  sommets  du  cube  par  des 
facettes  triangulaires.  Dans  ce  solide  supposé  régulier,  les  angles  formés 
par  les  faces  correspondantes  sont  égaux  entre  eux,  et  de  plus,  les  dimen- 
sions des  faces  sont  les  mêmes.  Mettons  ce  cristal,  que  nous  supposerons 
être  de  l'alun,  dans  une  dissolution  concentrée  de  ce  sel.,  nous  le  verrons 
augmenter  de  dimensions  ;  les  nouvelles  faces  seront  toujours  parallèles 
aux  anciennes,  mais  l'épaisseur  du  dépôt  ne  sera  pas  la  même  dans  tous 
les  sens,  puisque  la  face  sur  laquelle  le  cristal  est  posé  ne  participe  pas 
au  développement  des  autres  parties.  Le  solide  ainsi  accru  cesse  d'être 
un  solide  géométrique  régulier,  mais  il  conserve  néanmoins  les  mêmes 
ineVmaisons  de  faces  que  ce  solide.  Ce  que  nous  venons  de  dire  suffit  évi* 
demment  pour  nous  faire  comprendre  que  les  cristaux  naturels  ou  artifi* 
ciels  ne  peuvent  présenter  à  la  fois  la  régularité  dans  les  dimensions  et 
dans  les  inclinaisons;  cette  dernière  se  retrouve  seule  dans  le  cristal  et 
permet  de  remonter  à  la  forme  typique  régulière  dont  le  cristal  dérive. 
Ainsi  dans  le  cubo-octaèdre,  les  petits  triangles  qui  remplacent  les  som* 
mets  du  cube,  pas  plus  que  les  octogones  formés  par  les  faces  du  cube, 
ne  sont  égaux  entre  eux,  mais  les  inclinaisons  des  facettes  sur  les  trois 
plans  du  solide  primitif  sont  toutes  égales;  les  faces  du  solide  primitif 
sont  également  reetanguliiires  deux 
à  deux.  Un  cristal  qui  remplit  ces 
conditions  appartient  au  système 
cubique  ;  il  est  facile  en  effet  de  dé- 
montrer qu'un  solide  analogue  dé- 
rivant du  prisme  droit  à  base  car- 
rée, par  exemple,  ne  posséderait 
pas  les  mêmes  propriétés^  et  de 
voir  en  quoi  il  différerait  du  cubo- 
octaèdre  régulier.  On  peut  suppo- 
ser {fig.  3)  que  le  sommet  A  du  prisme  soit  remplacé  par  une  face  trian- 
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gulaire,  mais  cette  face  abc,  également  inclinée  sur  les  deux  faces  ver- 
ticales du  prisme,  ne  s'inclinera  point  de  la  même  manière  sur  la  base 
supérieure.  En  effet,  des  trois  arêtes  partant  du  point  A,  les  deux  hori- 
zontales sont  égales,  la  yerticale  a  une  valeur  différente.  La  pyramide 
kûbe  n'est  donc  plus  régulière  ;  les  côtés  kby  ka  et  Ac  seront  respective^ 
ment  proportionnels  aux  côtés  correspondants  du  prisme.  Chaque  sommet 
sera  remplacé  par  une  facette  analogue;  seulement,  des  vingt-quatre 
angles  dièdres  correspondant  aux  arêtes  analogues  de  ab,  acy  be^  seize 
seront  égaux  entre  eux  ;  les  huit  autres  seront  également  égaux  entre 
eux,  mais  ils  seront  différents  des  premiers. 

Ce  que  nous  venons  de  dire  montre  que  la  mesure  des  angles  suffit 
à  elle  seule  pour  établir  le  type  auquel  il  convient  de  rapporter  un  cris- 
tal^ lors  même  que  le  développement  exagéré  de  certaines  parties  sem- 
blerait Ten  éloigner. 

10.  isomorphisne.  — Deux  corps  sont  dits  isomorphes  lorsque,  présen- 
tant la  même  forme  cristalline,  ils  peuvent  cristalliser  ensemble  eu  toutes 
proportions.  Les  corps  isomorphes  composés  ont  une  composition  chi« 
mique  analogue. 

Nous  pouvons  citer  comme  exemple  Talun  ordinaire  (35)  et  Talun  de 
chrome,  qui,  isolément,  cristallisent  dans  le  système  cubique,  et  dont  les 
compositions  chimiques  sont  les  mêmes;  dans  le  second  seulement, 
Toxyde  de  chrome  tient  la  place  de  Talumine  que  contient  le  premier.  Si 
l'on  mélange  en  effet  des  dissolutions  d'alun  ordinaire  et  d'alun  de 
chrome,  on  n'obtiendra  qu'une  seule  espèce  de  cristaux  cubiques,  qui 
contiendront  à  la  fois  de  l'alumine  et  de  l'oxyde  de  chrome ,  dans  des 
proportions  quelconques.  La  composition  générale  de  cet  alun  mixte  sera 
la  même  que  celle  de  l'alun  ordinaire;  seulement  un  certain  nombre  de 
molécules  d'alun  ordinaire  seront  remplacées  par  le  même  nombre  de 
molécules  d'alun  de  chrome. 

Le  sel  marin  et  l'alun  cristallisent  tous  deux  dans  le  système  cubique  ; 
mais  si  l'on  mélange  deux  dissolutions  de  ces  corps  on  obtiendra  par 
évaporation  deux  espèces  de  cristaux  cubiques;  les  uns  formés  exclusive- 
ment de  sel  marin,  les  autres  d'alun.  Ces  deux  corps  ne  sont  donc  pas 
isomorphes^  quoiqu'ils  aient  la  même  forme  cristalline.  On  voit  donc  que 
l'isotnorphisme  suppose  autre  chose  que  l'identité  des  formes,  mais  aussi 
la  même  fonction  chimique,  c'est-à-dire  la  possibilité  de  se  remplacer, 
molécule  à  molécule,  dans  des  composés,  sans  qu'il  en  résulte  de  chan- 
gement essentiel  dans  leurs  propriétés. 

La  découverte  de  Yùomorphisme  est  due  à  M.  Mitscherlich  ;  elle  est 
ressortie  de  l'étude  des  phosphates  et  des  arséniates  naturels,  que  l'on 
trouve  associés  dans  la  nature  en  toutes  proportions,  et  dont  les  com- 
positions singulières  et  compliquées  en  apparence  formaient  autant 
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d'exceptions  aux  loÎB  simples  qui  régissent  le  mode  d'union  des  corps. 

11 .  DlmoFpiiisflie.  —  Un  même  corps  peut  affecter  deux  formes  cristal-* 
lines  incompatibles,  c'est-à-dire  appartenant  à  des  systèmes  différents. 
'  C'est  en  cela  que  consiste  le  dimorphisnie. 

Le  carbonate  de  chaux  est  dans  ce  cas.  On  le  trouve  en  Islande  sous 
forme  de  rhomboèdres  yolumineux«  mais  il  peut  aussi  affecter  la  forme 
de  prismes  droits  à  base  rectangle.  U  constitue  alors  la  variété  connue 
sous  le  nom  d'arragonite. 

Le  soufre  fondu  cristallise  en  prismes  obliques  à  base  carrée;  par 
évaporation  dans  le  salfure  de  carbone  on  l'obtient  en  octaèdres,  dé- 
rivant du  prisme  droit  à  base  rectangle. 

iâ.  PolymoFplilsiiie. — Il  y  a  même  des  substances  qui  sont  poly- 
morphes. Tel  est  l'oxyde  de  titane,  qui  cristallise  sous  trois  formes  incom- 
patibles^ c'est-à-dire  appartenant  à  trois  systèmes  cristallins  différents  ; 
quelquefois  on  entend  aussi,  sous  cette  dénomination,  la  propriété  que 
possède  un  corps  d'affecter  plusieurs  états  moléculaires  différents^  qu'il 
soit  ou  non  cristallisé  sous  chacun  de  ces  états. 

Le  soufre  serait  alors  le  type  du  corps  polymorphe  ;  on  connaît  deux 
espèces  différentes  de  cristaux  de  soufre,  auxquelles  il  faut  joindre  lo 
soufre  mou  et  élastique,  le  soufre  insoluble,  etc. 


AFFmiTÉ  ;  SES  CARACTÈRES  ;  CIRCONSTANCES  QUI  LA  MODIFIENT. 

13.  Affinité.  — Nous  avons  défini  l'affinité  :  la  force  qui  réunit  dans 
les  corps  composés  les  molécules  dissemblables:  nous  allons  successive- 
ment examiner  les  conditions  dans  lesquelles  cette  force  agit,  les  phéno- 
mènes qui  accompagnent  sa  manifestation  et  les  circonstances  principales 
qui  la  modifient. 

14.  L'affinité  ne  s'exeree  qu'au  eontaet. — Nous  voyons  bien  rarement 
deux  corps  soUde$  se  combiner  entre  eux;  le  contact  de  leurs  molécules, 
si  parfait  qu'il  nous  paraisse,  est  toujours  insuffisant  ;  mais  si  l'un  des 
corps  est  Uquide,  la  combinaison  peut  avoir  lieu.  Ainsi  le  soufre  et  le 
cuivre  solides  sont  sans  action  l'un  sur  l'autre  ;  mais,  si  l'on  chauffe  dans 
un  matras  de  verre  à  fond  plat  un  mélange  intime  de  2  parties  de  cuivre 
en  planures  et  de  1  partie  de  soufre  en  fleur,  le  soufre  fond  et  bientôt  la 
matière  mélangée  devient  incandescente  dans. toute  sa  masse.  Après  la 
réaction,  il  semble  que  le  soufre  et  le  cuivre  aient  disparu,  mais  ils  sont 
remplacés  par  une  substance  noire  qui  les  contient  tous  les  deux.  La 
combinaison  s'effectue  encore  plus  facilement  entre  deux  corps  liquides; 
on  le  conçoit  sans  peine,  puisque  Taffînifé  n'a  pas  à  vaincre  dans  ce  cas 
la  cohésion  des  molécules.  On  peut  le  démontrer  en  plongeant  dans  une 
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disflûlution  de  baryte,  contenue  dans  un  verre  à  pied,  une  baguette  im* 
prégnée  d'acide  gulfarique;  dès  que  le  contact  des  deux  corps  a  lieu,  on 
Yoit  à  rinstant  même  le  liquide  se  troubler;  il  s'y  produit  en  effet  une 
poussière  ténue,  qu'on  appelle  ordinairement  précipiié,  qui  est  formée  par 
la  combinaison  de  Tacide  sulfurique  et  de  la  baryte.  Cette  même  expé- 
rience peut  également  servir  à  démontrer  la  nécessité  du  contact  dans 
l'acte  de  la  combinaison.  Si  petite,  en  effet,  que  soit  la  distance  de  l'ex- 
trémité de  la  baguette  et  de  la  surface  de  la  dissolution  de  baryte,  celle-ei 
conserve  sa  transparence. 

Deux  corps  à  l'état  gazeux  peuvent  aussi  se  combiner  ;  mais  il  faut  alors 
que  la  force  répulsive  qui  tient  à  distance  les  molécules  des  gaz  soit  dé* 
truite  par  l'affinité.  De  là  un  obstacle  à  l'action  de  cette  force.  Des  divers 
états  que  peut  affecter  la  matière,  l'état  liquide  est  donc  le  plus  favorable 
à  la  manifestation  de  l'affinité. 

15.  ftn«Bd  deux  eorps  se  eombiBonl  11  y  a,  en  i^Béml,  déyagemoBl 
de  elmleur,  de  Inmlère  et  d'éleetrletté* —  L'expérience  de  la  combinaison 
du  soufre  et  du  cuivre  (14)  met  en  évidence  le  dégagement  de  cbaleur  et 
de  lumière  qui  se  produit  au  moment  de  l'union  des  corps;  on  peut  en- 
core en  donner  beaucoup  d'autres  preuves  ;  il  nous  suffira  de  faire  remar- 
quer que  l'acte  de  la  combustion  des  divers  charbons  ou  du  bois  dans  nos 
foyers,  à  l'aide  duquel  nous  produisons  la  chaleur,  utilisée  par  l'homme 
de  tant  de  manières  différentes,  est  le  résultat  de  la  combinaison  du  car- 
bone contenu  dans  ces  matières,  avec  l'un  des  éléments  de  Tair,  l'oxy- 
gène, dont  le  nom  et  la  propriété  principale  ont  déjà  été  indiqués  plus 
haut  (2). 

Le  phénomène  de  la  combustion  de  l'huile  ou  du  gaz  est  également  un 
phénomène  de  combinaison;  c'est  à  lui  que  nous  devons  la  lumière  qui 
nous  éclaire  pendant  la  nuit.  Les  piles  électriques  sont,  comme  on  le  sait, 
des  sources  puissantes  d'électricité  ;  elles  doivent  également  leur  action 
aux  phénomènes  chimiques  qui  se  produisent  dans  leur  intérieur. 

16.  L'aflliilCé  s'exeree  de  préférenee  entre  les  eorps  les  pins  dissem- 
blables. —  Nous  pouvons  juger  de  l'énergie  de  l'affinité  qui  réunit  deux 
corps  par  l'intensité  des  phénomènes  calorifiques  et  lumineux  ou  élec- 
triques qui  accompagnent  leur  union  ;  si  maintenant  nous  mettons  les 
corps  en  contact  dans  des  conditions  telles  qu'ils  puissent  réagir,  nous 
verrons  que  leur  combinaison  dégage  d'autant  plus  de  chaleur,  par 
exemple,  que  leurs  propriétés  seront  plus  différentes.  Le  cuivre  et  l'ar- 
gent peuvent  être  fondus  ensemble  sans  qu'il  en  résulte  à  aucun  moment 
de  dégagement  de  chaleur  sensible;  le  soufre,  essentiellement  diffé- 
rent par  toutes  ses  propriétés  des  métaux,  se  combine  avec  eux,  ainsi  que 
nous  l'avons  déjà  vu,  en  produisant  beaucoup  de  chaleur  et  de  lumière. 

17.  Le  eesipesé  a  •rdlmalveBieBt  des  prepriétés  bien  différentes  des 
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i,<«p- La  rouille  ne  possède  ëyidemment  aucune  des  propriétés 
caractéristiques  du  fer,  de  Toxygène  et  de  Teau  qu'elle  contient;  le  charbon 
et  le  soufre  sont  solides,  sans  odeur  sensible;  de  leur  combinaison  résulte 
un  liquide  très-fluide,  très-volatil  et  d'une  odeur  repoussante,  connue 
sous  le  nom  de  sulfure  de  carbone.  Le  sel  marin  est  formé  par  la  combi- 
naison d'un  gazverdâtre,  doué  d'une  odeur  suffocante  et  très-dangereux 
à  respirer  (le  chlore),  et  d'un  métal  (le  sodium)  blanc  comme  l'argent, 
quand  il  est  récemment  fondu,  mais  que  l'air  ou  l'eau  altèrent  avec  une 
extrême  facilité,  en  donnant  naissance  à  un  produit  très«caustique,  pou- 
vant ronger  énergiquement  les  chairs;  néanmoins  le  sel  marin  ne  pré- 
sente aucune  de  ces  fdcheiises  propriétés;  il  est  même  employé,  comme 
on  le  sait,  chez  tous  les  peuples  de  la  terre,  comme  l'assaisonnement  in- 
dispensable de  la  plupart  des  aliments. 

18.  L'afOMlCé  s'exeree  entre  des  quantités  dëtennlnëes  de  matière.  — 
La  combinaison  du  plomb  et  du  soufre  peut  nous  servir  d'exemple  :  si  l'on 
chauffe  ensemble  dans  un  matras,  ou  mieux  dans  un  petit  creuset,  13  par- 
ties de  plomb  et  2  parties  de  soufre,  l'union  des  deux  corps  a  lieu  avec 
dégagement  de  chaleur;  le  creuset  contient  alors  du  sulfure  de  plomb  ou 
galène^  différent  par  toutes  ses  propriétés  du  soufre  et  du  plomb.  Il  ne 
reste  plus  alors  ni  soufre  ni  plomb.  SI  l'on  avait  mis  une  plus  grande 
quantité  de  soufre,  3  parties  par  exemple,  pour  13  de  plomb,  une  partie 
du  soufre  se  serait  volatilisée  pendant  la  réaction,  deux  seulement  se 
seraient  combinées  au  plomb.  Inversement^  si  l'on  chauffait  ensemble 
2  parties  de  soufre  et  20  parties  de  plomb  par  exemple,  la  réaction  aurait 
encore  lieu  ;  mais  en  laissant  refroidir  lentement  la  matière  formée ,  on 
trouverait  au  fond  du  creuset  les  7  parties  de  plomb  en  excès  réunies  en 
une  seule  masse  (calot).  Le  sulfure  de  plomb  résultant  de  l'union  des 
2  parties  de  soufre  et  des  13  de  plomb,  étant  plus  léger,  ^e  serait  solidifié 
au-dessus.  Toutefois  il  ne  faut  pas  croire  que  deux  corps  ne  puissent 
jamais  s'unir  que  dans  une  seule  proportion  ;  l'azote  et  l'oxygène  peuvent 
se  combiner  dans  cinq  proportions  différentes  ;  mais  ce  qu'il  faut  bien 
comprendre,  c'est  que  les  cinq  corps  qui  résultent  de  cette  action  réci- 
proque, bien  distincts  les  uns  des  autres  par  l'ensemble  de  leurs  pro- 
priétés, ont  tons  une  composition  particulière  bien  définie,  qu'il  nous  eM 
absolument  impossible  de  faire  varier,  dans  quelques  circonstances  que 
nous  les  produisions. 

19.  IMstinetlon  entre  le  mélange  et  la  eemblnalsen.  —  Il  est  facile 
maintenant  d'établir  une  distinction  bien  nette  entre  le  mélange  et  la 
combinaison.  Dans  le  mélange,  les  proportions  sont  nécessairement  quel- 
conques, et  de  plus  les  corps  y  conservent  leurs  propriétés  essentielles. 
Supposons  en  effet  qu'on  soit  parvenu  &  broyer  ensemble  du  soufre  et 
du  cuivre,  de  manière  à  obtenir  une  poussière  impalpable  dans  laquelle 
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l'œil  ne  distingue  plus  les  fragments  des  deux  corps,  il  nous  sera  ton- 
jours  possible  de  mettre  chacun  d'eux  en  évidence,  soit  à  Taide  d'un 
microscope  suffisamment  puissant^  soit,  dans  le  cas  particulier  qui  nous 
occupe,  par  des  dissolvants  appropriés;  le  sulfure  de  carbone,  par 
exemple,  dissoudra  tout  le  soufre  et  laissera  le  cuivre  divisé.  Il  n'en 
serait  plus  de  même  si  l'on  avait  une  combinaison  de  soufre  et  de  cuivre  ;' 
le  microscope  le  plus  puissant  n'y  montrerait  rien  d'hétérogène,  et  le 
sulfure  de  carbone  ne  dissoudrait  plus  trace  du  soufre  qui  y  est  contenu. 

20.  Circomstanees  qui  modifient  l'affliilté.  —  L'affinité  peut  être  mo- 
difiée par  un  certain  nombre  de  circonstances,  dont  les  principales  sont  :. 
la  chaleur^  la  lumière,  Vélectricitéf  la  compression  et  le  choc,  la  pression, 
Vaction  de  présence,  Vétat  naissant  et  Vinflùence  de  la  masse. 

!•  Influence  de  la  chaleur.  —  La  chaleur  détermine  dans  beaucoup  de 
cas  la  combinaison  des  corps.  On  prend  un  mélange  formé  de  2  volumes 
d'hydrogène  et  1  volume  d'oxygène,  contenu  dans  un  flacon  résistant  à 
ouverture  étroite  ;  en  approchant  le  goulot  du  tlacon  d'une  bougie  en- 
flammée, on  détermine  la  combinaison  des  deux  gaz,  d'où  résulte  une  pro- 
duction de  vapeur  d'eau.  On  voit  alors  une  ûamme  pâle  sortir  du  goulot 
et  une  détonation,  semblable  à  celle  d'un  coup  de  pistolet,  se  fait  en- 
tendre. Il  faut  prendre  la  précaution,  quand  on  fait  cette  expérience, 
d'envelopper  le  flacon  d'un  linge  humide  très-épais  destiné  a  arrêter  les 
éclats  du  verre,  si  l'appareil  venait  à  se  briser. 

Mais  une  chaleur  trop  forte  détruit  en  général  l'affinité  ;  ainsi  l'eau 
est  décomposée  en  hydrogène  et  oxygène  à  la  température  élevée  a 
laquelle  le  platine  commence  à  se  ramollir.  Ce  fait,  établi  pour  la  pre- 
mière fois  par  M.  Grove,  peut  facilement  se  constater  en  coulant  lente- 
ment du  platine  fondu  dans  un  vase  en  fonte  contenant  de  l'eau  ;  ou  voit 
alors  se  dégager  de  l'eau  et,  au  contact  du  platine  incandescent,  des'buUes 
de  gaz  ;  on  reconnaît  qu'elles  sont  formées  par  un  mélange  d'hydrogène 
et  d'oxygène  ;  en  en  approchant  une  allumette  enflammée,  elles  pren* 
nent  feu  avec  explosion. 

Le  mercure  chauffé  au  contact  de  l'air,  à  une  température  voisine  de 
l'ébullition,  se  combine  avec  l'oxygène  de  l'air.  Si  l'on  chauffe  la  poudre 
rouge  qui  résulte  de  la  combinaison  à  une  température  plus  élevée,  on 
la  décompose  et  on  régénère  le  mercure  et  l'oxygène. 

2**  Influence  de  la  lumière.  —  La  lumière  détermine  la  combinaison  d'un 
mélange,  à  volumes  égaux,  de  chlore  et  d'hydrogène  ;  à  la  lumière  dif- 
fuse, l'union  des  deux  corps  est  lente  ;  elle  est  au  contraire  instantanée 
à  la  lumière  solaire  directe.  L'art  du  photographe  repose,  au  contraire, 
sur  la  singuHère  propriété  possédée  par  la  lumière  de  décomposer  cer- 
tains sels,  et  notamment  les  sels  d'argent. 

3*»  Influence  de  l'électricité.—  Dans  une  éprouvetle  graduée  (fig.  4),  dont 
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les  parois  sont  traversées  par  deux  fils  de  platine  ayant  leurs  extrémités  en 
regard,  on  introduit  sur  la  cuve  à^  mercure  un  mélange  formé  de  2  vo- 
lumes d'hydrogène  et  de  i  volume  d'oxygène  ;  puis  on  fait  passer  l'étin- 
celle électrique  à  travers  le  mélapge;  il  se  produit  une  explosion,  le  mer- 
cure  s'abaisse  d'abord,  puis  il  remonte -et  remplit  l'éprouvette  ;  on  voit 
alors  les  parois  primitivement  sèches  de  l'éprouvette  ruisseler  d'humidité. 
La  combinaison  des  deux  gaz  a  en  effet 
formé  de  Teau.  ^'**  *' 

Si,  au  contraire,  on  fait  passer  dans 
le  même  tube,  rempli  de  gaz  ammo- 
niac, une  série  continue  dPétincelles , 
on  voit  le  volume  du  gaz  augmenter  peu 
à  peu  jusqu'à  devenir  double  ;  à  ce  mo- 
ment il  ne  reste  plus  dans  l'éprouvette 
qu'un  mélange  d'azote  et  d'hydrogène, 
qui  sont  les  éléments  du  gaz  ammo-  ^" 
niac. 

Le  courant  de  la  pile  est  l'un  des  moyens  de  décomposition  les  plus 
puissants  que  nous  connaissions.  Davy  a  décomposé  pour  la  première 
fois  la  potasse  et  la  soude,  en  faisant  traverser  ces  corps  par  un  courant 
énergique.  Aujourd'hui,  à  l'aide  de  la  pile,  nous  décomposons  un  grand 
nombre  de  sels,  et  nous  forçons,  par  exemple,  les  métaux  qu'ils  con- 
tiennent à  se  déposer  sur  des  objets  métalliques^  en  couche  d'épaisseur 
quelconque,  sans  altérer  leur  relief  général.  La  galvanoplastie,  la  dorure 
et  l'argenture  sont  fondées  sur  cette  importante  propriété. 

4<*  Influence  de  la  compression  et  du  choc.  -~  La  compression  et  le  choc 
déterminent  souvent  des  réactions  chimiques,  mais  notamment  la  décom^ 
position  instantanée  de  certains  corps,  peu  stables  sous  l'influence  de  la 
chaleur,  comme  l'iodure  d'azote  ;  on  doit  supposer  que  la  compression 
et  le  choc  n'agissent  que  par  la  chaleur  qu'ils  développent.  On  en  trouve 
une  preuve  dans  le  fait  suivant.  Un  mélange  d'hydrogène  et  d'oxygène 
comprimé  brusquement  dans  un  briquet  à  air  détone  avec  violence.  On 
sait  que  l'expérience  faite  sur  l'air  échauffe  ce  gaz  au  point  de  lui  faire 
enûanuner  l'amadou  ;  comme  il  suffit  de  porter  le  mélange  d'hydrogène 
et  d'oxygène  à  la  température  de  300^  pour  en  déterminer  l'explosion, 
on  comprend  que  la  compression  ait  produit  cette  élévation  de  tempéra- 
ture. Pour  montrer  d'ailleurs  que  le  rapprochement  des  molécules  n'a 
eu  aucune  part  dans  l'acte  de  la  combinaison,  Aimé  fit  descendre  le 
mélange  d'hydrogène  et  d'oxygène  dans  la  mer,  à  des  profondeurs 
telles  qu'il  supportait  une  pression  de  plusieurs  centaines  d'atmosphè- 
res ;  cependant  la  combinaison  n'eut  pas  lieu,  parce  que  la  chaleur 
dégagée  par  la  compression  se  dissipant  au  contact  de  l'eau  à  mesure 
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rig.  5. 


qu'elle  se  produisait,  la  température  du  mélange  ne  pouvait  s'élever. 
5*  Influence  de  lapremon.  -^  L'expérience  de  Hall,  savant  anglais  du 
siècle  dernier,  démontre  l'influence  de  cette  cause,  qui  n'agit  d'ailleurs 
que  dans  un  très-petit  nombre  de  cas.  On  sait  que  la  craie  chauffée  au 
rouge  se  décompose  en  gaz  acide  carbonique  qui  se  dégage^  et  en  chaux 
vive  qui  reste  comme  résidu  de  l'opération  ;  mais  si  Ton  fait  Texpérience 
en  renfermant  la  craie  dans  un  canon  de  fusil  clos  hermétiquement  par 
un  bouchon  à  vis,  la  craie  fond  et,  en  refroidissant,  cristallise  et  repro- 
duit le  marbre  *. 

On  effectue  aujourd'hui  beaucoup  de  réactions  chimiques  sur  des 
matières  volatiles  contenues  dans  des  tubes  fermés  et  chauffés  à  une 
température  bien  supérieure  à  celle  do  Tébullition  des  substances 
agissantes;  aussi  la  pression  développée  dans  ces  tubes  est  souvent 
énorme,  mais  il  faudrait  bien  se  garder  de  lui  attribuer  une  influence 
propre  dans  le  phénomène  ;  c'est  un  moyen  de  maintenir  liquide,  à  une 
température  convenable  pour  la  combinaison,  les  substances  qui  doivent 
réagir  entre  elles.  Cette  même  remarque  s'applique  au  cas  également 
fréquent  d'un  liquide  volatil  et  d'un  solide  chauffés  en  vases  clos. 
6«  Action  de  présence,  —  Dobeireiner  constata  en  1811  ce  fait  singulier, 
que  l'action  réciproque  des  corps  était  singulière*  . 
ment  modifiée  par  la  présence  de  certains  corps  po- 
reux, tels  que  la  mousse  de  platine.  On  le  constate 
ordinairement  par  l'expérience  suivante  :  on  attache 
un  peu  de  cette  mousse  de  platine  à  l'extrémité  d'une 
tige  métallique^  au  moyen  d'un  fil  de  môme  métal 
très-fin  ;  puis  on  fait  descendre  sur  elle  une  éprou- 
vette  en  verre  contenant  le  mélange  de  2  parties 
d'hydrogène  et  de  i  d'oxygène.  On  voit  bientôt  la 
mousse  de  platine  devenir  incandescente;  une  vive 
explosion  se  fait  alors  entendre.  £n  opérant  avec 
une  éprouvette  épaisse  assez  large,  on  peut  sans 
danger  la  tenir  avec  la  main  par  la  partie  supérieure 
{fig.  5). 

En  remplaçant  la  mousse  de  platine  par  une  pous- 
sière extrêmement  ténue  de  ce  métal,  connue  des  chi- 
mistes sous  le  nom  de  noir  de  platine,  on  obtient  presque 
instantanément  le  même  effet.  Il  faut,  dans  ce  cas,  attacher  à  l'extrémité 
du  fil  un  petit  tampon  d'amiante,  que  l'on  saupoudre  de  noir  de  platine. 
Le  platine  en  poudre  projeté  dans  l'eau  oxygénée,  combinaison  d'eau 
et  d'oxygène  découverte  autrefois  par  Thenard,  la  décompose  instanta- 

1  Où  admet  que  Ift  dècofiiposlilon  a  bien  pu  commencer,  mais  sans  pouvoir  se  continusr, 
k  cause  de  l'influence  de  la  pression  exercée  par  ce  gai  sur  le  reste  de  la  madère. 
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nément  an  ces  deux  corps  ;  d'autres  corps  poreux  produisent  des  effets 
analogues. 

L'élévation  de  température  du  platine^  dans  la  première  expérience^ 
est  due  à  la  combinaison  des  deux  gaz,  qui  s'effectue  d'abord  dans  ses 
pores  avant  de  se  propager  au  dehors.  Gomme  on  sait  que  la  mousse  de 
platine  a  la  propriété  de  condenser  dans  ses  pores  des  quantités  considé- 
rables des  deux  gaz,  on  peut  bien  admettre  que  c'est  la  chaleur  dégagée 
par  la  compression  qui  a  été  la  cause  déterminante  du  phénomène  ;  mais 
il  est  moins  facile  de  rattacher  à  des  faits  connus  les  décompositions 
opérées  au  contact  du  même  métal  et  d'autres  corps  poreux. 

Berzelius  a  désigné  la  force  particuhëre  qui  intervient  dans  les  phéno- 
mènes dus  au  contact  sous  le  nom  de  forc€  cataly tique.  Il  est  bien  entendu 
que  cette  dénomination  n'apprend  rien  de  particuUer  sur  la  cause  véri- 
table des  phénomènes  dont  il  s'agit  ;  nous  l'adopterons  néanmoins  parce 
qu'elle  est  consacrd^  par  l'usage  et  qu'elle  est  commode  pour  l'exposition 
des  faits. 

7<>  Etat  naissant.  —  Nous  connaissons  un  grand  nombre  de  composés 
qu'il  n'est  pas  possible  de  reproduire  en  mettant  en  présence  les  élé- 
ments qui  les  constituent,  à  quelque  température  que  l'on  opère.  On  dit 
alors  que  la  combinaison  ne  peut  être  obtenue  directement;  tel  est  le  cas 
du  composé  d'azote  et  d'hydrogène  désigné  sous  le  nom  à' ammoniaque. 
On  peut  cependant  déterminer  la  combinaison  de  l'azote  et  de  Thydro- 
gène^  en  faisant  réagir  ces  corps  au  moment  où  ils  sortent  de  combi- 
naisons dans  lesquelles  ils  étaient  primitivement  engagés.  On  dit  alors 
qne  les  deux  corps  se  sont  combinés  parce  qu'ils  étaient  à  Yétat  naissant. 
Ainsi,  que  l'on  fusse  passer  de  la  vapeur  d'eau  (composée  d'hydrogène 
et  d'oxygène)  sur  un  cyanure  composé  de  charbon,  d'azote  et  d'un  métal, 
l'oxygène  de  l'eau  sera  absorbé  par  le  métal  et  le  charbon,  tandis  que 
l'hydrogène  et  l'azote,  tous  deux  à  l'état  naissant»  s'uniront  pour  former 
de  l'ammoniaque.  IL  suiiît  parfois  que  l'un  des  corps  soit  à  l'état  naissant 
pour  que  sa  combinaison  avec  un  autre  corps  s'effectue,  la  combinaison  . 
directe  entre  les  deux  étant  supposée  impossible.  Si  l'on  met  du  chlore 
en  présence  de  l'oxyde  de  mercure,  le  chlore  s'emparera  du  métal,  et 
l'oxygène  naissant  s'unira  au  chlore  pour  former  un  composé  que  nous 
étudierons  plus  tard  sous  le  nom  d'acide  hypochloreux»  Au  fond^  cette 
dénomination  d'état  naissant  n'est  que  l'expression  de  ce  fait,  que  la 
matière  engagée  dans  des  combinaisons  est  toujours  plus  apte,  au  mo- 
ment où  elle  sort  de  ces  combinaisons,  à  en  contracter  de  nouvelles,  que 
lorsqu'elle  est  préalablement  isolée.  Nous  verrons  plus  tard  qu'il  existe 
entre  les  composés  réagissants  et  les  produits  qui  résultent  de  leur  ac- 
tion, une  relation  de  composition  toujours  très-simple. 

S»  De  C action  de  masse.  — Berthollet  a  fait  intervenir  dans  l'explication 
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de  certains  phénomènes^  contradictoires  en  apparence,  Tinflaence  des 
quantités  de  matières  réagissantes.  La  vapeur  d'eau  que  Ton  fait  passer 
sur  du  fer  porté  au  rouge  est  décomposée  en  oxygène,  qui  s'unit  au  fer, 
et  en  hydrogène,  qui  se  dégage.  Au  contraire,  Thydrogène  réduit,  à  une 
température  élevée,  Toxyde  de  fer,  c'est-à-dire  qu'il  s'empare  de  son 
oxygène,  reforme  de  l'eau  et  met  le  fer  en  liberté.  Berthollet  suppose, 
dans  le  premier  cas,  que  la  vapeur  d'eau  en  excès,  par  rapport  à  l'hy* 
drogène  mis  en  liberté,  a  empoché  Faction  réductrice  de  ce  gaz  de 
s'exercer  sur  l'oxyde  de  fer  formé  ;  dans  le  second  cas,  l'hydrogène  est 
en  excès  par  rapport  à  la  vapeur  d'eau  formée  ;  il  empêche  l'action  oxy* 
dante  de  cette  vapeur  de  s'exercer  sur  le  fer  réduit. 

21.  Lois  des  proporiioBs  mnltiples.  —  Nous  avons  dit  que  l'azote  pou- 
vait se  combiner  en  plusieurs  proportions  avec  l'oxygène  pour  former  des 
produits  caractérisés  par  des  propriétés  bien  distinctes.  Si  nous  cherchons 
les  poids  d'oxygène  unis  à  une  môme  quantité  d'azote  dans  ces  divers 
composés,  lions  trouvons  que  : 

Le  premier  contient,  pour  14  d'azote 8  d'oxygbne. 

Le  deuxième         —  i4     _ ic       » 

Le  troisième         —  14     » 24       — 

Le  quatrième        —  14      — ..32       — 

Le  cinquième       —  14     — 40       — 

On  voit  ainsi  que  les  quantités  d'oxygène  pouvant  s'unir  à  une  même 
quantité  d'azote  sont  entre  elles  dans  des  rapports  simples,  exprimés  ici 
par  les  nombres  1,  2,  3,  4  et  5.  C'est  en  cela  que  consiste  la  loi  des 
proportions  multiples  que  nous  allons  généraliser  à  Taide  d'autres 
exemples. 

On  connaît  cinq  composés  du  manganèse^  formés  de  la  manière 
suivante  : 


Le  premier  contient 
Le  deuxième    — 
Le  troisième    — 
Le  quatrième  — 
Le  cinquième  — > 


28  de  manganèse  et    8  d'oxygène. 
28  -  12       ~ 

28  —  16       — 

28  —  24        — 

28  —  28       — 


On  voit  que  les  quantités  d'oxygène  sont  encore  dans  des  rapports 
simples  exprimés  par  les  nombres  i ,  3/2,  2,  3  et  7/2. 

La  loi  des  proportions  multiples  s'étend  également  aux  matières  ré- 
sultant de  l'union  en  plusieurs  proportions  de  corps  composés,  comme 

^  Nous  avons  omis  k  dessein  un  composé  de  manganèse  et  d'oxygène,  formé  de  28  de  métal 
et  de  10  2/3  d'oxygène,  parce  que  ce  composé  doit  être  envisagé  comme  une  combinaison  du 

premier  oxyde  et  du  second.  11  est  donc  inuUle  d'ajouter  le  rapport .    ^    ou  >  Ji  ceux  qoe 

8  3 

nous  venons  d'énumérer. 
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les  sels  qui  sont  formés  d'an  acide  et  d'une  base.  Nous  en  donnerons 
seulement  deux  exemples. 

La  soude  s'unit  en  trois  proportions  à  l'acide  carbonique  ;  les  trois  sels 
qui  en  résultent  contiennent  : 

Le  premier. 31  de  sonde  et   ^  d'acide  earboni(iae. 

Le  deuxième.  ....    37      —       et    33  — 

Le  troisième 31      —       et    44  — 

Les  quantités  d'acide  carbonique  sont  entre  elles  dans  les  rapports 
simples  exprimés  par  les  nombres  i,  3/2  et  2. 
L'acide  azotique  forme  avec  l'oxyde  de  mercure  trois  composés. 

Le  premier  contient ,  pour  54  d'acide.  .  .  108  d'oxyde  rouge  de  mercure. 
Le  deuxième  —  54    —      ...  216  —  — 

Le  troisième  —  54      —    ...  324  —  — 

Les  quantités  de  base  sont  donc  entre  elles  comme  les  nombres  1,  2, 3. 

On  peut  donc  énoncer  d'une  manière  générale  la  loi  des  proportions 
multiples  :  quand  deux  corps  (simples  ou  composés)  se  combinent  en 
plusieurs  proportions,  le  poids  de  l'un  d'eux  étant  supposé  fixe,  les 
poids  de  l'autre  seront  entre  eux  dans  des  rapports  simples  exprimés  par 
les- nombres  1,  3/2^  2,  etc. 

22.  Lel»  de  Gay-Lmasme.  —  Un  certain  poids  d'un  corps  composé  con- 
tient toujours  la  même  proportion  des  mêmes  éléments.  Ce  fait  général 
établi  surtout  par  Proust  est  ordinairement  connu  sous  le  nom  de  loi  des 
proportions  définies.  Mais  les  proportions  des  corps  simples^  dont  la  réu- 
nion constitue  les  corps  composés,  ne  présentent  pas  ce  rapport  de  sim- 
plicité qu'on  est  habitué  à  trouver  dans  les  lois  de  la  nature.  Ainsi,  par 
exemple,  iOS^^yS  de  plomb  et  16  grammes  de  soufre  s'unissent  pour  former 
if  9<',5  d'un  composé  naturel  bien  défini,  la  galène.  Si  l'on  considère^  au 
lieu  des  poids,  les  Yolumes  des  gaz  ou  des  vapeurs  des  corps  simples 
combinés  dans  les  corps  composés^  on  arrive  à  des  lois  d'une  simplicité 
remarquable,  découvertes  au  commencement  de  ce  siècle  par  Gay-Lussac. 
Voici  la  première  : 

Les  volumes  de  deux  gaz  m  de  vapeurs  qui  se  combinent^  mesurés  à  une 
mime  pression  et  à  la  mime  température,  sont  entre  eux  dans  des  rapports 
singes. 

Les  exemples  qui  suivent  sont  choisis  de  manière  à  mettre  en  évidence 
les  rapports  de  volume  les  plus  fréquents. 

1  volume  de  chlore  et  1  tolume  dliydrogène  s'aniasent  pour  former  de  l'acide  clilor- 

hydrique. 
1  Tolume  d'oxygène  et  S  volumes  d'hydrogène  donnent  de  l'eau. 
1  Tolome  de  vapeur  de  soufre  et  2  volumes  d'hydrogène  donnent  de  l'acide  sulfbydriqne. 
1  volume  d'azote  et  5  volumes  d'hydrogène  donnent  du  gax  ammoniac. 

La  seconde  loi  est  relative  au  rapport  existant  entre  le  volume  des  gaz 
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ou  dM  Tapeurs  oômbinéB  et  l6  volame  du  gais  ott  dt  la  Tapeur  dtt  corps 

résultant  de  leur  union.  On  peut  l'énoncer  ainâi  : 

Le  volume  (Tnn  gaz  composé  ou  de  la  vapeur  dun  eorpt  composé  est  toujours 
dans  un  rapport  simple  avec  les  volumes  des  gaz  ou  vapeurs  qui  le  constituent 
{ces  volumes  étant  supposés  snesurés  à  la  même  température  et  d  la  même 
pression).  Exemples  : 

1  Yolttioe  de  chlore  et  1  volume  d'hydrogëne  donnent  2  YolumeB  diacide  cblorhydriqne. 
1  irolame  d*oxygèhe  et  S  Tolomet  d'hydrogbne  donnent  2  tolonet  de  ttpeor  d'eaa. 
1  yolume  de  vapeur  de  soufre  et.S  volamet  d'hydrogène  donnent  3  Tolamcs  d*acide 

Bulfhydrique. 
1  volume  d*azote  et  5  volumes  d'hydrogène  donnent  2  volumes  de  gaz  ammoniac. 

n  ressort  de  ces  exemples  que  si  la  combinaison  s'effectue  à  volumes 
inégaux,  il  y  a  condensation,  c'est-à-dire  que  le  volume  du  composé  est 
moindre  que  la  somme  des  volumes  des  composants.  Au  contraire,  si  la 
combinaison  s'effectue  volume  à  volume,  elle  a  généralement  lieu  sans 
condensation.  La  contraction  est  de  i/3  du  volume  total  quand  les  gaz  se 
combinent  dans  le  rapport  de  1  à  2,  comjne  cela  a  lieu  dans  l'eau;  elle 
est  de  i/â  si  ce  rapport  est  exprimé  par  les  nombres  i  à  3  (gax  ammoniac). 
Nous  aurons  l'occasion  de  faire  ressortir  toute  la  généralité  de  ces  éuon^ 
ces  dans  l'étude  des  gaz  composés. 

23.  Des  faits  précédents  il  résulte  nécessairement,  comme  l'a  montré 
Gay-Lussac,  une  relation  simple  entre  la  densité  d'un  gaz  ^u  d'une 
vapeur  composée  et  celle  de  ses  éléments  pris  dans  les  mêmes  cir- 
constances physiques.  C'est  ce  que  nous  allons  faire  ressortir,  en  pre- 
nant comme  exemple  l'acide  cblorhydrique.  Rappelons  d'abord  que  cette 
densité  se  définit  :  le  rapport  existant  entre  le  poids  d'un  gaz  ou  d'une 
vapeui*  et  celui  d'un  même  volume  d'air,  supposé  à  la  même  température 
et  à  la  même  pression.  Soit  donc  ^,  D  et  D'  les  densités  respectives  de 
l'acide  cblorhydrique,  de  l'hydrogène  et  du  chlore,  et  désignons,  pour 
plus  de  simplicité,  par  d  le  poids  du  titre  d'air  dans  les  circonstances  de 
température  et  de  pression  où  nous  comparons  Tacide  cblorhydrique  et 
les  gaz  qui  lui  donnent  naissance,  i  litre  d'hydrogène  pèsera  alors  </D, 
1  litre  de  chlore  pèsera  dD'  ;  en  s'unissant,  ils  produiront  2  litres  d'acide 
cblorhydrique  pesant  2rf^,  on  devra  donc  avoir  l'égalité  suivante  : 

d'où  Ton  déduit  la  relation  suivante  : 

entre  la  densité  du  composé  et  celle  des  composants,  relation  qu'on 
exprime  ainsi  en  langage  ordinaire  :  la  densité  de  Facide  tklùrhydrique  est 
k  moyenne  des  densités  du  chlore  et  de  r hydrogène. 
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Un  raisonnement  dn  même  genre  ferait  voir  : 

!•»  Que  la  densité  de  Tacide  sulfhydriqne  doit  être  égale  à  la  denaifé  de 

l'hydrogène^  augmentée  de  la  demi-densité  du  soufre  ^=D  4-  ^. 

â*  Que  la  densité  de  rammoniague  est  égale  à  une  fois  et  demie  la  deii« 

site  de  l'hydrogène,  augmentée  delà  demi'^densité  de  Tapote  ^rsst — ^ — , 

n  est  donc  possible,  dans  tou9  les  cas,  de  déduire  la  densitë  de  Tapeur 
d'un  composé  de  celle  des  composants  ;  ordinairement,  cette  densité  est 
déterminée  expérimentalement;  on  peut  alors^  par  Taccord  qu'elle  ofiDre 
avec  le  résultat  du  calcul,  vérifier  la  composition  d'un  corps.  Nous 
aurons  souvent  l'occasion  de  faire  cette  vérification  quand  nous  étudie** 
rons  les  corps  composés.  ^^>^  — '    ,  ---^ 

VX^    O^    Vit-'- 
NOMEMCIJiTDIlE  CHIMlOm»  ^  J  y  J 

24.  Aeides,  bases,  Mlst  eorps  neutres.  — TÏ^  'd£ig^aD9^^0n  le 
nom  à*acide$j  des  corps  tels  que  le  vinaigre,  le  vitriol  (acide  sûlfurique), 
ayant  la  propriété  de  rougir  la  teinture  bleue  de  tournesol  dans  laquelle 
on  les  verse. 

Les  bases  sont  des  composés  oxygénés  des  métaux,  dont  le  type  est 
la  potasse  ou  la  soude.  La  dissolution  de  ces  corps,  versée  dans  la  teinturo 
de  tournesol  rougie  par  un  acide,  la  ramène  au  bleu  ;  la  base  détruit 
donc  l'effet  produit  par  Facide,  c'est  ce  qu'on  exprime  en  disant  qu'elle 
le  neutralise. 

Le  produit  résultant  de  Tunion  d'un  acide  et  d'une  base  est  un  set. 

Enfin  on  désigne  sous  le  nom  de  corps  neutres  ceux  qui  n'ont  point 
d'action  sur  la  teinture  de  tournesol,  bleue  ou  rouge. 

La  teinture  de  tournesol  ne  permet  de  reconnaître  un  acide,  une 
base  ou  un  corps  neutre,  que  si  ces  corps  sont  solubles  dans  l'eau;  nous 
connaissons  cependant  beaucoup  de  bases  et  d'acides  insolubles  ;  nous 
verrons  plus  tard  les  caractères  à  l'aide  desquels  nous  constatons  leur 
acidité  ou  leur  basicité,  quand  nous  étudierons  les  sels.  Pour  l'instant, 
acceptons  la  possibibilité  d'une  telle  distinction. 

25.  Nous  connaissons  aujourd'hui  64  corps  simples.  Aucune  règle  fixe 
n'a  présidé  à  la  formation  de  leurs  noms.  Les  uns  ont  conservé  le  nom 
qu'ils  portaient  avant  l'époque  où  Guyton  de  Morveau^  de  concert  avec 
Lavoisier,  Berthollet  et  Fourcroy,  posa  les  bases  de  la  nomenclature  ac- 
tuelle (1787).  Tels  sont  le  fer^  le  plomb,  Tétain,  etc.  Beaucoup  d'autres, 
découverts  plus  récemment,  ont  tiré  leur  nom  de  celui  que  porte  leur  com« 
posé  le  plus  important;  tels  sont  le  potassium,  le  sodium^  le  calcium, 
trouvés  dans  la  potasse,  la  soude,  la  chaux.  D'autres^  enfin,  portent  un 
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nom  significatif,  rappelant  une  propriété  du  corps  ;  ainsi  le  nom  d'oxy- 
gène (i^Çf  acide;  -ftvya«»y  j'engendre)  et  celai  d'azote  (dea^  privatif,  et  de 
W,  vie).  Malheureusement  l'oxygène  n'est  pas  le  seul  corps  capable 
d'engendrer  des  acides,  et  Tazote  n'est  pas  le  seul  gaz  irrespirable.  De 
pareilles  dénominations  ont  donc  des  inconvénients  très-réels  et  de- 
vraient être  évitées  à  l'avenir. 

Le  nom  d'un  corps  simple  devrait  avant  tout  être  bref  et  sonore  et  se 
prêter  facilement  à  la  production  de  mots  composés, 

26.  Blvlsloii  des  eorps  simples  en  aiétalloldes  et  em  iiétAvx.  —  Les 
métaux  possèdent,  quand  ils  sont  en  masse  suffisante,  un  éclat  particulier 
appelé  éclat  métallique;  ils  sont  bons  conducteurs  de  la  chaleur  et  dé 
rélectricité  ;  enfin,  en  s'unissant  à  l'oxygène,  ils  donnent  naissance  au 
moins  à  une  base  (24). 

Les  métalloïdes  sont  dépourvus  de  cet  éclat,  ils  conduisent  mal  la 
chaleur  et  l'électricité  ;  enfin^  et  c'est  là  le  caractère  qui  les  sépare  le 
plus  nettement  des  métaux,  ils  ne  forment  jamais  de  bases  en  s'unis- 
sant à  l'oxygène. 

Nous  connaissons  15  métalloïdes  et  49  métaux.  Les  deux  tableaux  sui- 
vants contiennent  les  noms  de  ces  corps,  rangés  par  ordre  alphabétique. 

MétaUoiaes. 


Araenlc^ 

As.  . 

.    75,00 

Chlore, 

Cl.  .  • 

35,50 

Phosphore, 

Ph.  .  . 

31,00 

Azote, 

Az.  . 

.    14^00 

Fluor, 

PI.  .  . 

19,00 

Sélénium, 

Se.  .  . 

39,75 

Bore, 

Bo.  . 

.    10,89 

Hydrogène, 

,  H.  .  . 

1.00 

Silicium, 

SU  .  . 

21,00 

Brome, 

Br.  . 

.    80,00 

Iode, 

L.  .  . 

127,00 

Soufre, 

S..  .  . 

16,00 

Carbone, 

C.  . 

.      6,00 

Oxygfene, 

0.  .  . 

8,00 

Tellure, 

Te.  .  . 

64,50 

■étavx. 

Aluminium 

,  Al.  . 

.    13,75 

Iridium, 

Ir.  .  . 

98,50 

Rhodium, 

Rh..  . 

52,16 

Antimoine, 

Sb.  . 

.  120,60 

Lanthane, 

La.  .  . 

48,00 

Rubidium, 

Rb..  . 

» 

Argent, 

Ag.. 

.  108.00 

Lithium, 

Li.  .  . 

7,00 

Ruthénium, 

Ru..  • 

52,16 

Bariam, 

Ba.  . 

.    68,50 

Magnésium, 

,  Mg..  . 

12,00 

Sodium, 

Na.  .  . 

23,00 

Bismuth, 

Bi.  . 

.  106,43 

Manganèse, 

Mn..  . 

27.50 

Strontium, 

St.  .  . 

43,84 

Cadmium, 

Cd.. 

.    56,00 

Mercure, 

Hg..  . 

100.00 

Tantale, 

Ta..  . 

92,29 

Calcium, 

Ca.. 

.    28,00 

Molybdène, 

Mo..  . 

48,00 

Terbium, 

Te..  . 

a 

Gérium, 

Ce.  . 

.    47,25 

Niciiel, 

Ni..  . 

29,50 

Thallium, 

Tl.  .  . 

» 

Clirome, 

Cf.  . 

.    26,28 

Niobium, 

» 

» 

Thorium, 

Th..  . 

59,50 

Cobalt, 

Co.. 

.    29.50 

Or, 

Au..  . 

98,20 

TlUne, 

Ti..  . 

25.10 

Cœslam, 

Cs.  . 

9 

Osmium, 

Os..  . 

99,50 

Tungstène, 

W..  . 

92.00  . 

Cuivre, 

Cu.  . 

.    51,75 

Palladium, 

Pd.  .  . 

53,25 

Uranium, 

U.  .  . 

60.00 

Didyme, 

Di.  . 

» 

Pelopium, 

» 

B 

Vanadium, 

Vn..  . 

68.46 

Erbium, 

Er.  . 

» 

Platine, 

Pt.  .  . 

98.50 

îltrium, 

Y.  .  . 

52,18 

EUin, 

Sn.  . 

.    59,00 

Plomb, 

Pb.  .  . 

105,50 

Zinc, 

Zq..  . 

33,00 

Fer, 

Fe.  . 

.    28,00 

Potassium, 

K.  .  . 

39,14 

Zirconium, 

Zr..  . 

35,58 

Gluciniam, 

Gl,  . 

.      0,96 
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NOBfENCLATTJRE  DES  CORPS  COMPOSÉS. 

Les  corps  simples,  en  s'unissant  entre  euz^  peuvent  donner  naissance 
à  un  grand  nombre  de  composés  qu'on  a  voulu  désigner  par  des  noms 
significatifs^  c'est-à-dire  capables  de  rappeler  à  l'esprit  la  compositipn^et 
les  propriétés  principales  de  ces  corps.  Voici  la  marche  qu'on  a  suivie 
pour  arriver  à  ce  but  important. 

VomraèlAtnre  des  eonpofég  binalrM. 

27.  Supposons  qu'il  s'agisse  d'un  composé  binaire,  formé  de  cMore  et 
de  plomb,  on  lui  donne  le  nom  de  chlorure  de  plomb,  c'est-à-dire  que  Ton 
fait  suivre  de  la  terminaison  ure  le  radical  du  mot  chlore,  on  ajoute 
ensuite  le  nom  du  métal  uni  au  chlore.  On  comprend  alors  ce  que  c'est 
que  du  chlorure  de  cuivre,  du  chlorure  d'argent.  Le  nom  de  chlore  ainsi 
modifié  spécifie  donc  le  genre  du  composé,  le  nom  du  métal  détermine 
resi>èce. 

Le  soif  are  de  fer  est  un  composé  de  soufre  et  de  fer  ;  on  a  pris  le  ra- 
dical du  mot  latin  sulfurum  pour  éviter  le  nom  peu  euphonique  de  sul- 
furure  de  fer.  On  dit  aussi  phosphure  de  zinc,  par  abréviation,  au  lieu  de 
phosphorure  de  zinc;  il  ne  peut  évidemment  en  résulter  de ■  confusion. 

Personne  n'appelle  le  composé  de  chlore  et  de  plomb  plombure  de 
chlore  ;  on  convient,  en  efifet,  de  mettre  le  premier,  en  le  modifiant  par 
la  terminaison  ure,  le  nom  du  corps  électro-négatif;  le  corps  électro-po- 
sitif s'écrit  toujours  le  second.  Voici,  d'ailleurs,  ce  qu'il  faut  entendre 
sous  ces  dénominations.  Le  chlorure  de  plomb  est  décomposé  par  le  cou- 
rant de  la  pile  en  chlore  qui  se  rend  au  pôle  positif  et  en  plomb  métal- 
lique qui  va  au  pdle  négatif;  comme  on  attribuait  autrefois  une  attraction 
particulière  aux  pdles  de  la  pile,  à  raison  de  l'électricité  libre  qu'on 
voit  s'y  accumuler  lorsque  le  circuit  n'est  pas  fermé,  on  supposait  natu- 
rellement que  les  matières  attirées  par  chaque  pdle  possédaient  une 
électricité  de  nature  contraire;  de  là  le  nom  à'électro^gatifs  donné  aux 
corps  qui  se  rendent  au  pdle  positif  de  la  pile,  et  à'électro-poiitifs  à  ceux 
qui  vont  au  pdle  négatif;  cette  hypothèse  n'est  plus  acceptée  aujourd'hui, 
mais  on  a  néanmoins  conservé  les  noms  qu'elle  a  fait  naître.  Il  est  bien 
entendu  qu'Os  ne  nous  apprennent  rien  sur  l'état  des  corps,  leur  seule 
utilité  est  de  nous  indiquer  à  quel  pdle  les  corps  se  dégagent  dans  les 
décompositions  produites  par  la  pile. 

Remarquons  que  ces  dénominations  de  corps  électro-positifs  et  électro- 
négatifs  n'expriment  pas  une  propriété  absolue,  mais  bien  un  rapport  de 
propriétés.  Ainsi  le  phosphore  est  électro-négatif  par  rapport  au  fer,  il 


Digitized  by  VjOOQIC 


tt  NOTIONS  PBÉUMINAIBBS. 

• 

est  électro-positif  par  rapport  au  chlore.  C'est-à-dire  qu'il  se  rend  au  pdle 
négatif  quand  on  décompose  par  la  pile  le  chlorure  de  phosphore. 

Les  métalloïdes  peuvent  être  considérés  comme  électro-négatifs  par 
rapport  aux  métaux;  dans  les  composés  résultant  de  l'union  de  ces 
deux  espèces  de  corps  le  nom  du  métal  sera  donc  toujours  mis  le 
dernier.  Exemples  : 

SQicfare  de  cuivre,  Garbure  da  fer. 

D'après  Berzelius  on  peut  ranger  les  métalloïdes  dans  l'ordre  suivant, 
gui  est  tel  qu'un  corps  est  électro-négatif  par  rapport  à  ceux  qui  le  sui- 
vent, et  électro-positif  par  rapport  à  ceux  qui  le  précèdent. 

Oxygène  fluor  ^f  cAhre,  brome,  iode,  eoufre,  sélénium,  azoie,  pho$phore, 
areenic,  bore,  carbone,  tellure,  silicium,  hydrogène* 

On  appellera  dono  le  composé  de  chlore  et  de  soufre  chlorure  de  soufre, 
la  composé  de  soufre  et  d'arsenic,  sulfure  d'arsenic,  etc. 

n  existe  deux  composés  de  soufre  et  de  chlore  contenant,  pour  une 
même  quantité  de  soufre,  des  quantités  de  chlore  variant  dans  le  rapport 
de  1  à  2.  On  appelle  alors  le  composé  le  moins  chloré  protochlorure  de 
eoufre,  et  le  second,  bichlorure.  Les  particules  pwtOy  At,  expriment  ainsi 
le  rapport  da  composition  des  corps. 

Is  soufre  et  le  potassium  forment  cinq  composés,  dans  lesquels  les 
quantités  de  soufre  i6.  Sa»  48,  64,  80,  unies  à  39  de  potassium,  sont 
entre  elles  dans  les  rapports  exprimés  par  les  nombres  1,  3,  3,  4,  5.  On 
exprime  les  mômes  rapports  dans  la  nomenclature ,  en  faisant  précéder 
le  mot  composé  sulfure  de  potassium  des  particules  proto,  bi,  tri,  quadri, 
juinti. 

Dans  les  deux  chlorures  de  fer,  le  rapport  des  deux  quantités  de  chlore 
eit  celui  de  1  à  3/2  ;  on  appelle  le  premier  chlonire  protochlorurcy  le 
aecoQdi  sesquichlorure. 

38.  Exeej^tlpM  aux  règles  préoédentes.-— 1<>  Les  combinaisons  des  mé- 
taux entre  eux  portent  le  nom  d'alliages;  les  plus  importants  ont  conservé 
le  nom  sous  lequel  ils  sont  connus  dans  les  arts  depuis  longtemps.  Ainsi, 
le  bronze  est  un  alliage  de  cuivre  et  d'étain,  le  laiton  est  un  alliage  de 
cuivre  et  de  zinc.  On  a  conservé  le  nom  di  amalgame  aux  alliages  qui  con- 
tiennent du  mercure. 

S»  Les  composés  gazeux  résultant  de  la  combinaison  de  l'hydrogène 
et  des  métalloïdes,  tels  que  le  phosphure  d'hydrogène,  Tarséniure  d'hy- 
drogène, sont  quelquefois  désignés  par  certains  chimistes  sous  les  noms 
d'hydrogène  phosphore,  arsénié,  etc.  U  n'y  a  aucun  avantage  réel  à  em- 

1  On  n'a  pas  encore  isolé  le  fluor,  et  on  ne  connaît  pas  son  véritable  rang  dans  la  série 
qne  nous  écrivons;  DerzeUus  ne  l'a  placé  au  second  rang  que  par  suite  d^hypoth^ses  sur  la 
oompositioa  de  l'acide  qu'on  retire  des  Ouorures. 
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ployer  ces  dënominations  ;  on  peut  bien  dira  qu^elles  rappellent  lu  pro- 
priété  que  possèdent  ces  corps  d'ôtre  gazeux  comme  Thydrogène,  mais 
cette  raison  ne  subsistant  pas  pour  les  composés  liquide  et  solide  formés 
par  le  phosphore  et  Thydrogène,  il  faudrait  toujours  appeler  ces  deux 
derniers  phosphures  d'hydrogènes.  H  est  bien  plus  rationnel  de  donner 
le  même  nom  générique  de  phosphure  aux  trois  composés. 

3«  L'azoture  d'hydrogène  était  connu  autrefois  sous  le  nom  d'ammo- 
niaque;  les  chimistes  ont  toujours  continué  à  lui  conserver  ce  nom.  L'azo- 
tore  de  carbure  est  appelée  cyanogène. 

4*  Le  chlore,  le  brome^  Tiode,  le  soufre,  le  sélénium  et  le  tellure 
forment  avec  l'hydrogène  des  gaz  acides  ;  on  les  appelle,  malgré  la  règle 
générale,  acides  chlorhydrique,  sulfhydrique,  etc.  Le  nom  qui  spécifie 
l'acide  est  donc  formé  du  radical  du  nom  du  métalloïde  électro-négatif 
suivi  de  la  terminaison  hydrique.  Cette  dernière  est  elle-même  composée 
d'une  partie  du  mot  hydrogène  et  de  la  terminaison  ique  employée  dans  la 
désignation  des  acides  oxygénés^  comme  nous  allons  le  voir  à  l'instant. 

29.  D'après  la  règle  établie  plus  haut  (27),  les  composés  binaires  oxy- 
génés devraient  s'appeler  oxur^^  :oxure  de  plomb^  composé  d'oxygène  et 
de  plomb;  mais  à  raison  de  l'importance  spéciale  attribuée  à  Toxygène  par 
Lavoisier,  qui  venait  d'en  faire  connaître  les  propriétés  principales,  et 
pour  ne  pas  changer  les  noms  qu'il  avait  dû  former  pour  représenter  les 
corps  dont  il  venait  de  révéler  la  constitution  intime,  on  convint  d'éta- 
blir pour  les  composés  de  l'oxygène  une  nomenclature  spéciale,  dont 
voici  les  règles. 

!•  Nùmenclature  de$  compotes  ba»ique$  ou  neutres,  — 'Les  composés  bi- 
naires oxygénés,  basiques  ou  neutres,  sont  désignés  sous  le  nom  d'oxydes: 
oxyde  de  plomb,  oxyde  d'azote.  Cette  règle  est  généralement  suivie;  ce- 
pendant l'usage  a  conservé  &  quelques  oxydes  métalliques  les  noms  sous 
lesquels  ils  étaient  désignés  avant  que  leur  composition  fût  connue  : 
c'est  ainsi  qu'on  dit  potasse,  soude,  chaux,  alumine,  pour  oxydeç  de  po- . 
tassium,  de  sodium,  de  calcium,  d'aluminium. 

n  en  est  de  même  pour  l'eau,  composée  d'oxygène  et  d'hydrogène  ;  on 
n'a  jamais  pu  songer  à  faire  accepter,  même  par  les  savants,  le  nom 
d'oxyde  d^ hydrogène  que  lui  assigne  la  nomenclature. 

Si  l'oxygène  forme  avec  un  même  corps  plusieurs  composés  neutres  ou 
basiques,  on  les  distingue  entra  eux  comme  les  composés  binaires  ordi^ 
naires,  à  l'aide  des  préfixes  protOy  (n,  sesquL 

Ainsi  les  trois  premiers  composés  oxygénés  du  manganèse  s'appelleront 
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protozyde,  sesquioxyde,  bioxyde  de  manganèse  ;  les  oxydes  de  Tazote 
portent  les  noms  de  protoxyde  et  de  bioxyde  d'azote. 

2^  Nomenclature  des  composés  acides  oxygénés.  —  Tous  ces  composés 
portent  le  nom  générique  d'acides. 

Si  le  corps  ne  forme  avec  Toxygène  qu'un  seul  acide,  on  en  indique  la 
nature  à  l'aide  d'un  seul  mot  composé,  formé  par  une  abréviation  du 
nom  du  corps  suivi  de  la  termmaison  ique. 

Acide  carbonique,  Acide  chromiqoe. 

Mais  si  Ton  connaît  deux  acides  formés  par  le  même  corps^  on  forme 
encore  le  nom  du  plus  oxygéné  d'après  la  règle  qui  vient  d'être  indi- 
quée ;  pour  le  moins  oxygéné,  on  remplace  la  terminaison  ique  par  la 
terminaison  eux. 

Acide  salfurique,  Acide  phospboriquej 

Acide  sulfareux,  Acide  phosphoreux. 

Ces  conventions,  suffisantes  à  Tépoque  de  Lavoisier,  n'ont  plus  permis 
de  désigner  tous  les  composés  acides  quand  leur  nombre  s'est  accru. 
C'est  ce  qui  est  arrivé  notamment  quand  on  a  découvert  deux  nouveaux 
acides  du  soufre,  l'un  intermédiaire  entre  l'acide  sulfureux  et  l'acide 
sulfurique,  l'autre  moins  oxygéné  que  l'acide  sulfareux.  On  a  appelé  le 
premier  acide  byposulfurique,  le  second  hyposulfureux.  Si  l'on  trouvait 
un  acide  plus  oxygéné  que  l'acide  terminé  en  tque^  on  le  ferait  précéder 
de  la  préfixe  hyper  ou  per.  Exemple  :  acide  byperchlorique  ou  perchlo- 
rique.  On  a  donc  ainsi  le  moyen  de  nommer  cinq  acides  oxygénés  ;  on  en 
trouve  un  exemple  pour  les  acides  du  cblore  : 

Acide  hypochloreox,  Acide  chlorique, 

•»    chloreux,  —    perchlorique  ou  byperchloriqae. 

—    hypochlorique. 

Ces  règles  suffisent;  sauf  quelques  rares  exceptions  où  l'on  a  recours  à 
une  nomenclature  spéciale. 

NOMENCLATURE  DES   SELS. 

30.  L'acide  détermine  le  genre  du  sel  :  il  se  rend,  en  effet,  au  pâle 
positif  quand  on  décompose  un  sel  par  la  pile;  l'oxyde  sert  à  déterminer 
l'espèce.  Le  nom  du  genre  se  forme  en  remplaçant  la  terminaison  ique 
du  nom  de  l'acide  par  la  terminaison  ate.  Le  sel  formé  par  k  combinaison 
de  l'acide  carbonique  et  de  la  chaux  ou  oxyde  de  calcium  s'appelle  donc 
carbonate  d'oxyde  de  calcium  ou  de  chaux^  et  les  carbonates  sont  des 
sels  formés  par  l'acide  carbonique.  Autres  exemples  :  sulfote  de  pro- 
toxyde de  fer,  azotate  de  sesquioxyde  de  fer.  La  terminaison  eux  des 
acides  se  remplace  par  la  terminaison  ite  dans  les  sels  de  ces  acides.  Ainsi 
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le  sulfite  d'oxyde  de  cuivre  est  formé  par  la  combinaison  de  Taeide.  sul- 
fureux et  de  l'oxyde  de  cuivre.  L'hyposulfite  de  soude  contient  de  l'acide 
hyposulfureux  et  de  la  soude,  etc. 

Un  acide  et  une  base  peuvent  souvent  se  combiner  en  plusieurs  pro- 
portions ;  en  général  l'un  des  composés  résultants  est  neutre,  ceux  qui 
renferment  plus  diacide  sont  eux-mêmes  acides,  ceux  qui  contiennent 
plus  de  base  sont  basiques.  Les  premiers  pourraient  être  appelés  simple- 
ment sels  acides,  les  seconds  sels  basiques,  mais  il  est  préférable  d'indi- 
quer, au  moyen  des  préfixes  sesquiy  biy  etc.,  qui  nous  ont  déjà  servi ,  le 
rapport  de  composition  existant  entre  un  sel  donné  et  le  sel  neutre. 
C'est  pourquoi  nous  désignerons  les  carbonates  et  les  azotates  cités 
comme  exemples  dans  la  loi  des  proportions  multiples  (21)  par  les  noms 
suivants  : 

Carbonate  neutre  de  soude  (22  d'acide  carbonique  et  51  de  soude}, 
Seaquicarbonate  de  soude   (33  —  et  31      —      ), 

Bicarbonate  de  soude  (44  —  et  31      ^      ). 

Les  préfixes  s'appliquant  à  l'acide  carbonique,  il  est  inutile  d'indiquer 
autrement  qu'il  s'agit  de  sels  acides. 

Azotate  neutre  d'oxyde  de  mercure  (54  d'acide  azotique  et  108  d'oxyde  de  mercure], 
Azotate  bibasique  _  (54  —  et  216  —  ), 

AzoUte  tribasique  —  (54  —  et  324  —  ]. 

Remarque.  —  Afin  d'abréger  le  discours,  quand  un  métal  ne  forme 
qu'un  oxyde  salifiable,  ou  qu'un  seul  de  ses  oxydes  est  intéressant  à  étu-< 
dier  on  supprime  dans  le  nom  du  sel  le  mot  oxyde,  et  on  dit  : 

Azotate  neutre  de  mercure,  Azotate  tribasique  de  mercure. 

Mais  il  est  bien  convenu  que  le  mot  oxyde  doit  être  sous-entendu. 

31.  Sels  doubles.  —  Certains  sels  peuvent  se  combiner  entre  eux  en 
proportions  définies  ;  en  général  ils  ont  le  même  acide  ;  on  les  désigne 
alors  en  faisant  suivre  le  nom  générique  du  sel  des  noms  des  deux  bases* 

Exemples  : 

SoUale  d*alnmine  et  de  potasse  (combinaison  de  sulfate  d'alumine  et  de  sulfate  de  potasse). 
SulDste  de  potasse  et  de  magnésie  (combinaison  de  sulfate  de  potasse  et  de  sulfate  de  ma- 
gnésie). 

32.  C^BibiiialsoB  de  l'ean  avec  les  oxydes  et  les  aeldes. — On  désigne 
ces  combinaisons  sous  le  nom  d'hydrates.  Comme  l'eau  joue  le  rôle  d'élé- 
ment électro-positif  par  rapport  aux  acides  et  d'élément  électro-négatif 
par  rapport  aux  bases  ^  il  est  bon^  afin  de  rester  fidèle  à  la  convention 
relative  à  l'ordre  des  noms,  de  dire  acide  borique  bydraté  plutôt  qu'hy- 
drate d'acide  borique.  On  dira,  au  contraire,  hydrate  d'oxyde  de  cuivre, 
hydrate  dépotasse  (composés  d'eau  et  d'oxyde  de  cuivre  ou  de  potasse). 
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38.  Ctmpmmim  àm  îm  «Uvle  ovcMUtwe.  *-  On  n'a  établi  aucuno  rè|^ 
précise  pour  la  nomenclature  des  composés  produits  dans  rôrgaoîsme 
sous  rinûuence  de  la  vie  ou  des  corps  qui  en  dérivent.  Les  conventions  or« 
dinaires  étaient  évidemment  insuffisantes  pour  dénommer  un  nombre 
immense  de  corps  formés  par  la  réunion  d*un  très-petit  nombre  d'élé* 
ments,  tels  que  le  carbone^  l'hydrogène,  l'oxygène  et  Tazote,  qui  forment 
à  eux  seuls,  en  se  combinant  deux  a  deux^  trois  à  trois  ou  quatre  i  quatre^ 
la  pluralité  des  composés  organiques.  On  a  seulement  divisé  ces  com- 
posés en  trois  grandes  classes,  les  composés  acides,  les  composés  alcalins 
et  les  composés  neutres,  et  Ton  a  cherché  à  spécifier  chaque  corps  par 
un  nom  rappelant  son  origine  ou  ses  propriétés. 

Acide  citrique,  trouvé  dans  le  citron, 
Acide  tartrique,  retiré  du  tartre  des  vins, 
Sacre,  retiré  du  jus  sucré  de  beaucoup  de  plantes, 
Quinine,  base  extraite  du  quinquina. 

On  comprend  facilement  toute  l'insuffisance  d'une  pareille  nomencla- 
ture ;  mais  malheureusement,  même  à  notre  époque  où  la  chimie  orga- 
nique a  fait  tant  de  progrès,  il  n'existe  aucun  système  d'ensemble  per- 
mettant de  dénommer  tous  les  corps  d'une  manière  rationnelle.  Toutefois 
nous  devons  dire  que  les  chimistes  modernes,  en  s'occupent  surtout  de  la 
classification  des  corps  organiques  en  séries,  ont  été  conduits  à  imaginer 
des  nomenclatures  partielles,  qui  facilitent  singulièrement  Fétude  de  la 
chimie  organique  ;  nous  ne  pouvons  nous  en  occuper  ici,  leur  exposition 
se  joindra  tout  naturellement  à  l'étude  des  composés  qu'elles  com^ 
prennent. 

34.  Nomeiielfitiire  de  ItonEellas.  —  Notre  nomenclature  est  évidem- 
ment défectueuse  en  certains  points,  notamment  à  l'égard  des  composés 
binaires.  Nous  avons,  en  eflfet,  désigné  sous  le  nom  d'acide  chlorhy- 
drique,  sulfhydrique,  les  composés  hydrogénés  acides  du  chlore  et  du 
soufre,  mais  nous  avons  continué  à  désigner  sous  le  nom  de  chlorure  de 
phosphore,  de  chloiiire  de  mercure^  des  composés  ayant  également  des 
propriétés  acides.  11  est  inutile  de  faire  pom:  l'hydrogène  une  règle  à 
part,  et  il  serait  bien  plus  rationnel  de  donner  une  terminaison  identique 
à  tous  les  corps  doués  de  propriétés  analogues  ;  Berzelius  proposait  de 
désigner  par  les  noms  de  chloride  hydrique,  chloride  phosphorique,  chlo- 
ride  phosphoreux,  chloride  mercurique,  les  composés  acides  résultant 
de  l'union  de  deux  métalloïdes.  L'analogie  des  composés  résultant  de 
l'union  du  chlore  ou  de  l'oxygène  avec  le  phosphore^  par  exemple,  est 
tout  naturellement  exprimée  par  des  dénominations  analogues. 

Cbloride  pbospborlquei  Acide  pbosphorique. 

Cbloride  phospboreux.  Acide  phosphoreux. 

Les  deux  sulfures  d'arsenic  deviendront,  l'un  le  sulfide  arsénique ,  et 
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l'antre  le  sulfide  arsénieux,  parce  que  ces  sulfures,  acides  comme  l'acide 
arsénique  et  Tacide  arsënieux,  ont  une  composition  et  des  propriétés  ana- 
logues. 

Un  autre  changement  également  apporté  «par  Berzelius  dans  cette  partie 
de  la  nomenclatare  est  relatif  à  la  dénomination  des  oxydes.  Le  nombre 
des  oxydes  d'un  même  corps  étant  ordinairement  restreint  à  deux,  on  peut 
sans  inconvénient  leur  donner  la  môme  terminaison  qu'aux  acides.  On 
dira,  par  exemple,  oxyde  ferreux  et  oxyde  ferrique,  au  lieu  d^  protoxyda 
de  fer  et  de  sesquioxyde  de  fer.  On  dira  également  sulfate  ferreux  ou  fer- 
rique,  au  lieu  de  sulfate  de  protoxyde  ou  de  sesquioxyde  de  fer. 

n  est  à  regretter  que  les  chimistes  n'aient  pas  généralement  accepté 
ces  dénominations  ;  mais  pour  nous  conformer  aux  usages  reçus,  nous 
ferons  seulement  usage,  dans  cet  ouvrage,  de  la  nomenclature  ordinaire 
adoptée  en  France  par  presque  tous  les  auteurs. 

35.  Notations  ehlmlqaes  et  égalvalents.  —  Le  tableau  des  corps  sim- 
ples (26)  contient,  à  cdté  de  chaque  nom,  un  symbole  formé  d'unq  ou  de 
deuxlettrespouvantserviràreprésenterlenomlui-mômedansime  écriture 
plus  abrégée.  Ainsi  C  représente  le  carbone,  Ca,  le  calcium,  Cd,  le  cad* 
mium  ;  la  seconde  lettre  sert,  comme  on  le  voit,  à  écarter  toute  confusion. 
Devant  chaque  symbole  se  trouve  un  nombre  appelé  nombre  proportionnel 
ou  équivalent^  qui  satisfait  h  la  condition  suivante  :  quaad  nous  consi* 
dérons  un  composé  binaire,  par  exemple,  la  quantité  de  l'élément  élec-* 
tro-négatif  qui  se  combine  avec  un  poids  de  l'élément  électro««positif 
déterminé  par  le  nombre  proportionnel  de  ce  corps  est  donnée  par  le 
nombre  proportionnel  de  l'élément  électro*négatif,  ou  par  un  multiple 
simple  de  ce  nombre.  Nous  ne  nous  inquiéterons  pas  pour  l'instant  de 
l'origine  des  équivalents,  nous  nous  bornerons  à  montrer  tout  le  parti  que 
les  chimistes  peuvent  tirer  de  leur  emploi  et  de  celui  des  symboles. 

Supposons  qu'il  s'agisse  du  sulfure  de  plomb,  nous  pouvons  représen- 
ter ce  corps  par  la  formule  Pb,S,  composé  des  deux  symboles,  du  plomb 
et  du  sou&e;  les  nombres  i03,5  et  16  placés,  dans  le  tableau  des  corps 
simples,  à  côté  de  ces  symboles,  indiquent  en  outre  les  proportions  sui- 
vant lesquelles  les  deux  corps  se  combinent,  ils  font  donc  connaître  la 
composition  du  sulfure  de  plomb. 

Nous  avons  vu  (21)  que  14  parties  d'azote  peuvent  s'unir  à  8  d'oxygène 
ou  i  16,  24,  32  et  40  de  ce  corps,  pour  donner  naissance  aux  divers 
composés  oxygénés  de  l'azote  ;  nous  représenterons  le  premier  composé 
par  la  formule  AzO,  qui  nous  rappelle  en  môme  temps  la  composition  du 
corps,  puisque  Az  correspond  à  14  et  0  à  8;  le  second  composé,  conte  « 
nant  deux  fois  plus  d'oxygène,  se  représentera  par  la  formule  AzO', 
l'exposant  2  indiquant  seulement  qu'il  faut  multiplier  8  par  2  pour  avoir 
le  poids  d^oxygène  s'unissant  à  14  d'azote  ;  les  trois  autres  seront  repré- 
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sentes^  par  la  même  raison,  par  les  formules  AzC,  ÂzO*  et  AzO*.  Ce  der- 
nier est  Tacide  azotique. 

Soit  maintenant  à  formuler  l'azotate  de  potasse.  La  formule  suivante 
KO,  ÂzO<^,  qui  nous  fait  connaître  la  nature  des  éléments  constitutifs  de  ce 
corps,  nous  apprend  également  sa  composition,  K  correspond  en  effet 
à  39  de  potassium,  0  à  8  d'oxygène  et  AzO'^  à  (14+40)  ou  54  d'acide  azo- 
tique. La  virgule  placée  entre  le  symbole  de  la  potasse  et  celui  de  l'acide 
nitrique  indique  que  le  sel  contient  de  la  potasse  et  de  l'acide  nitrique. 
Si  Ton  n'avait  eu  en  vue  que  le  rappel  des  éléments  qui  le  constituent, 
sans  rien  préjuger  sur  leur  arrangement,  la  formule 

Âz0«K 
eût  été  suffisante. 

L'acide  sulfarique  se  représentant  par  SO',  essayons  de  comprendre 
la  formule  suivante,  qui  est  celle  de  l'alun  ordinaire. 

K0,S0»  4- A1«0»,3S0» + 24H0. 

Elle  nous  apprend  que  ce  corps  contient  du  sulfate  de  potasse,  KO,SO', 
combiné  à  du  sulfate  d'alumine,  A1«0*,3S0>,  et  à  de  Peau,  HO.  On  en  dé- 
doit, en  outre,  que  87  parties  de  sulfate  de  potasse  y  sont  unies  à  172  de 
sulfate  d'alumine  et  à  216  d'eau  pour  former  475  parties  d'alun  ordi- 
naire, n  faut,  en  effet  remarquer,  pour  trouver  ces  nombres,  que  le 
chiffre  3  placé  devant  SO*  indique  que  le  poids  de  cetacide  (16-1-24=40) 
doit  être  triplé,  de  sorte  que  (28+24)  d'alumine  sont  unis  à  420  d'acide  sul- 
furique  dans  le  sulfate  d'alumine  privé  d'eau  ;  le  facteur  24  placé  avant  HO 
signifie  également  que  la  quantité  d'eau  représentée  par  HO  (1+8=9) 
doit  être  multipliée  par  24. 

On  peut  se  demander  pourquoi  l'écriture  chimique  place  le  premier 
rélément  électro-positif,  qui  n'occupe  que  le  secondrang  dans  le  discours. 
La  raison  en  est  simple,  il  aurait  fallu  en  écrivant  d'abord  l'élément 
électro-négatif  mettre  les  exposants  entre  deux  lettres,  comme  dans 
O'Az,  0* Az  . .  O'Az  ;  on  a  pensé  que  les  formules  AzO*,  AzO' . .  AzO*  étaient 
plus  claires  et  partant  préférables. 

Nous  n'insisterons  pas  plus  longtemps  sur  cette  écriture  symbolique 
due  à  Berzelius,  et  sur  le  parti  qu'on  en  peut  tirer  ;  nous  n'aurons  une 
idée  nette  de  son  importance  véritable  que  par  la  suite,  quand  nous  la 
verrons  nous.faciliter  l'explication  des  phénomènes  les  plus  compliqués, 
et  nous  faire  même  très-souvent  prévoir  les  rapports  de  composition 
existant  entre  les  corps  qui  se  produisent  dans  une  réaction  et  ceux  qui 
y  interviennent,  ce  qui  eût  été  parfois  impossible  avec  le  langage  ordi- 
naire. Aussi  est-il  peu  de  découvertes  en  chimie  qui  aient  autant  contri- 
bué aux  progrès  de  cette  science,  que  remploi  de  ces  notations. 
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LIVRE  I 
métalloïdes 


CHAPITRE  L 

OXYGÈNE  0=8. 

De  tous  les  corps  connus,  l'oxygène  est  le  plus  répandu  dans  la  nature. 
L'air  en  contient  le  1/5  de  son  "volume,  l'eau  les  8/9  de  son  poids.  Il  entre 
comme  élément  essentiel  dans  la  plupart  des  tissus  des  végétaux  et  des 
animaux,  et  Ton  peut  dire  sans  exagération  qu'il  forme  au  moins  le  1/3 
du  poids  de  Técorce  terrestre. 

n  fut  découvert  en  177-4  par  Priestley,  en  Angleterre,  et  par  Scheele, 
en  Suède.  Mais  c'est  àLavoisier  que  Ton  doit  la  connaissance  de  ses  pro- 
priétés principales  et  du  rôle  important  qu'il  joue  dans  les  phénomènes 
de  la  combustion  et  de  la  respiration. 

36.  Préparatton  de  l'oxygène.  —  l""  Par  le  bioxyde  de  manganèse.  On 
extrait  ordinairement  pi- ^^ 

ce  gaz  du  bioxyde  de 
manganèse  ou  manga- 
nèse' du  commerce, 
produit  naturer  assez 
commun.  On  remplit  à 
peu  près  aux  trois 
quarts  une  cornue  de 
terre  {fig .  6)  de  bioxyde 
de  manganèse  pulvé- 
risé, et  l'on  bouche  le  j 
col  de  la  cornue  avec  % 
un  bouchon  de  liège 
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traversé  par  un  tube  recourbé ,  appelé  tube  abducteur,  La  cornue  est 
placée  dans  un  fourneau  à  réverbère ,  où  on  la  soutient  à  Paide  d'un 
petit  cylindre  de  terre  (fromage).  L'extrémité  du  tube  abducteur  plonge 
dans  une  cuve  à  eau  et  s'engage  sous  un  têt  à  gaz,  c'est-à-dire  sous  une 
•  petite  capsule  de  terre  échancrée  latéralement  pour  laisser  passage  au 
tube,  et  percée  d'un  trou  en  son  centre.  Quand  l'appareil  est  ainsi  dis- 
posé, on  recouvre  la  grille  du  fourneau  de  cbarbons  ardents,  et  Ton 
achève  de  le  remplir  avec  des  charbons  noirs.  Le  charbon  s'allume  peu 
à  peu,  et  la  cornue  peut  ainsi  être  portée  au  rouge  sans  se  fendre.  Aus- 
sitôt que  la  température  s'élève,  ou  voit  des  bulles  de  gaz  sortir  de  l'ex- 
trémité du  tube  abducteur  et  traverser  l'ouverture  supérieure  du  têt  et 
venir  crever  à  la  surface  de  l'eau.  L'air  contenu  dans  la  cornue  se  dila- 
tant de  plus  en  plus,  à  mesure  qu'il  s'échauffe,  doit  nécessairement  sortir 
en  partie  de  l'appareil.  Quand  on  est  arrivé  à  la  température  du  rouge, 
l'oxyde  de  manganèse  se  décompose  à  son  tour,  et  de  l'oxygène  est  mis 
en  liberté  à  l'état  gazeux.  Il  sortira  donc  alors  de  l'appareil,  en  chassant 
d'abord  la  petite  quantité  d'aûr  restée  dans  la  cornue.  On  le  recueillera 
dans  des  cloches  remphes  d'eau^  qui  seront  placées  sur  le  têt  à  gaz. 
Pour  obtenir  du  gaz  oxygène  exempt  d'air,  il  convient  de  prendre 
celui  que  l'on  recueille  après  qu'il  s'est  dégagé  de  l'appareil  un  volume 
de  gaz  au  moins  égal  à  celui  de  la  cornue. 

On  remarque  d'ordinaire  qu'un  peu  avant  le  dégagement  de  l'oxygène 
il  se  produit  une  notable  quantité  de  vapeur  d'eau,  qui  se  condense  en 
partie  dans  le  tube,  en  partie  dans  l'eau  que  le  gaz  traverse  à  sa  sortie 
de  l'appareil;  cette  eau  provient  de  l'hydrate  d'oxyde  de  manganèse  qui 
accompagne  toujours^  mais  en  proportion  variable,  le  bioxyde  de  man- 
ganèse naturel  ;  cette  production  de  vapeur  continue  méme^  quoiqu^ea 
moindre  quantité^  pendant  que  l'oxygène  se  dégage;  de  là  le  nuage  qui 
se  forme  habituellement  au  milieu  du  gaz  recueilli  dans  la  cloche.  Une 
portion  de  la  vapeur  mélangée  à  l'oxygène  a  échappé  à  la  condensation 
en  traversant  l'eau,  et,  en  se  refroidissant  dans  Téprouvette,  elle  forme 
un  brouillard. 

On  juge  que  l'opération  est  terminée  lorsque,  le  fourneau  étant  encore 
rempli  de  feu,  le  gaz  cesse  de  se  dégager.  Il  faut  alors  fermer  les  ou* 
vertures  du  fourneau,  pour  que  la  cornue  se  refroidisse  lentement,  et 
enlever  le  tube  abducteur.  Sans  cette  précaution,  le  refroidissement  de 
l'appareil  amenant  une  diminution  du  volume  du  gaz  qui  y  est  contenu^ 
la  pression  de  Tatmosphère  forcerait  l'eau  à  s'élever  dans  le  tube  et  à 
pénétrer  dans  la  cornue,  qui  serait  infailliblement  brisée. 

Le  produit  qui  reste  dans  la  cornue  après  l'opération  est  un  oxyde 
brun  rougefltre  de  manganèse,  qui  contient  pour  un  même  poids  de 
manganèse  les  deux  tiers  de  l'oxygène  contenu  dans  le  bioxyde  ;  en 
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d'autres  termes^  le  bioxyde  de  manganèse  a  perdu^  par  la  calcination, 
le  i/3  seulement  de  son  oxygène. 
La  formule  suivante  repré3ente  cette  décomposition  : 

3Mn0*e=Mll<0«+0>. 

Le  résidu  de  Topération  est  Toxyde  $alin  de  manganèse^  que  Ton  peut 
considérer  comme  formé  par  l'union  des  deux  oxydes,  ainsi  que  le  sup- 
pose la  formule  Mn»0*=Mn*0*,MnO. 

L'oxygène  préparé  par  cette  méthode  n'est  jamais  parfaitement  pur. 
Le  bioxyde  de  manganèse  contient  d'ordinaire  du  carbonate  de  chaux,  qui 
se  décomposai  sous  rindiience  de  la  ohaleurt  en  gai  acide  carbonique  et 
en  chaux.  La  chaux  reste  mélangée  avec  le  manganèse  ;  mais  l'acide  car- 
bonique se  dégage  avec  l'oxygène.  Pour  obtenir  Toxygène  exempt  de  ce 
gaz,  il  suffit  de  le  faire  passer,  au  sortir  de  la  cornue^  dans  un  flacon 
laveur  contenant  une  dissolution  de  potasse  ou  de  toute  autre  base  so- 
luble,  qui  se  combinera  nécessabement  à  l'acide  carbonique.  Ce  flacon 
est  muni  d'un  tube  abducteur  qui  conduit  le  gaz  purifié  sous  la  cuve  à  eau  ^ 

1  kilogramme  de  bioxyde  de  manganèse  parfaitement  pur  peut  donner 
8S  litres  d'oxygène  ;  le  manganèse  du  commerce  n'en  donne  guère  plus 
de  60  à  66  litres. 

3*  Au  moyen  du  chbrate  di  paiaue.  •^  Pour  obtenir  de  l'oxygène  paiv 
ftdtement  pur,  on  se  sert  ordinairement  de  chlorate  de  potasse,  qui 
peut  se  transformer,  sous  l'influence  de  la  chaleur,  en  chlorure  de 
potassium  et  oxygène.  On  remplit  une  petite  cornue  de  verre  à  peu 
près  au  tiers  de  chlorate  de  potasse  ;  la  cornue  est  munie  d'un  tube  ab-> 
ducteur,  qui  se  rend  dans  la  cuve  à  eau,  sous  ttn  tét  à  gaz  ;  on  la  chauffe 
à  l'aide  d'un  petit  fourneau  à  main  (/{;.  7).  La  chaleur  fait  d'alxMrd  dé- 
gager la  petite  quantité  d'eau  retenue  mécaniquement  par  les  cristaux; 
elle  se  condense  dans  le  col  de  la  cornue,  que  Ton  incline  de  manière 
à  empêcher  le  liquide  de  retomber  vers  les  parties  chaudes  de  l'appa- 
reil. Les  cristaux  fondent  ensuite,  et  Ton  voit  bientôt  se  dégager  du 
sein  de  la  masse  liquide  de  nombreuses  bulles  d'oxygène,  qui  entraî- 
nent avec  elles,  quand  le  dégagement  est  rapide,  une  poussière  ténue 
de  chlorate  de  potasse  qui  se  condense  dans  le  col  de  la  cornue ,  et 
quelquefois  même  pénètre  dans  le  tube  abducteur.  On  recueille  le  gaz, 
comme  dans  l'opération  précédente,  après  avoir  laissé  perdre  l'air  pri- 
mitivement contenu  dans  l'appareil.  Au  bout  de  quelque  temps,  la  ma«» 
tière  contenue  dans  la  cornue  s^épaissit  et  le  dégagement  se  ralentit  au 
point  de  cesser.  On  Tactive  en  chauffant  davantage,  mais  avec  précau- 

i  Ls  bioxyde  dt  nanganëit  contient  «n  entre  de  petitei  qnaïUtéi  d'itotate  que  It  chelear 
décoBpeee  en  oxygène  et  en  etote.  H  est  inpoeiU»le  de  séparer  ee  dernier  gas  de  l'oxygëne, 
de  sorte  que  ce  procédé  ne  donne  jamais  d'oxygène  absolument  par  ;  il  contient  quelquefois  2 
ou  3  pour  100  d*axote. 
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tion^  car,  si  la  température  s'élevait  trop  rapidement,  la  décomposition 
serait  tellement  vive  que  le  gaz^  ne  trouvant  plus  d'issue  suffisante,  pour- 

Fig.  7. 


rait  faire  éclater  l'appareil  en  projetant  sur  l'opérateur  une  matière 
fondue  qui  le  brûlerait  grièvement. 

L'explication  de  ces  faits  est  très-simple.  La  moitié  du  chlorate  de  po- 
tasse se  décompose  d^abord  en  chlorure  de  potassium  et  en  oxygène. 
Une  partie  seulement  de  cet  oxygène  se  dégage,  l'autre  transforme  le 
chlorate  de  potasse  en  perchlorate  de  potasse,  beaucoup  moins  facile  à 
décomposer  que  le  chlorate.  On  comprend  alors  pourquoi  l'opération 
s'arrête. 

L'équation  suivante  rend  compte  de  cette  première  phase  de  Topé- 
ration  : 

2C10»K0=Cl07K0-f-aK  +  0^ 

On  voit  donc  que  le  chlorate  a  seulement  perdu  le  i/3  de  son  oxygène  ; 
î]  perdra  les  deux  autres  tiers,  si  l'on  chauffe  davantage,  de  sorte  que 
l'on  pourra  représenter  le  résultat  final  de  l'opération  par  l'équation  : 

C10«K0  =  KCÎ+0«. 

On  opère  d'ordinaire  sur  30  grammes  de  chlorate  de  potasse,  qui 
donnent  4  litres  d'oxygène  si  l'on  arrête  l'opération,  et  c'est  ce  que  l'on 
fait  le  plus  souvent,  au  moment  où  tout  le  perchlorate  de  potasse  est 
formé,  et  i2  litres,  si  l'on  achève  l'opération. 

37.  Xe  chlorate  de  potasse  se  décompose  très-facilement  sans  donner  de 
perchlorate,  quand  on  le  mélange  avec  une  petite  quantité  de  bioxyde  de 
manganèse  ou  d'oxyde  noir  de  cuivre.  Le  dégagement  d'oxygène  a  même 
lieu,  dans  ce  cas,  au-dessous  de  la  température  de  fusion  du  chlorate. 
On  le  démontre  en  chauffant  deux  tubes  identiques  qui  contiennent  l'un 
le  mélange,  l'autre  le  chlorate  pur;  on  constate  que  Toxygène  se  dégage 
du  premier  avant  que  le  chlorate  soit  fondu  dans  l'autre.  L'oxyde  de  man- 
ganèse et  l'oxyde  de  cuivre  n'éprouvent  dans  cette  circonstance  aucune 
altération;  ils  agissent  seulement  par  leur  présence.  Ce  mode  de  prépara- 
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tion  exige  qae  Ton  chatt£fe  là  cornue  contenant  le  mélange  avec  beaucoup 
de  précautions,  sans  quoi  la  décomposition  pourrait  être  assez  bruscjue 
pour  entraîner  Texplosion  de  Tappareil.  On  peut  employer  pour  cela  une 
lampe  à  alcool,  que  Ton  pourra  approcher  ou  éloigner  à  volonté,  suivant 
que  le  dégagement  de  gaz  deviendra  plus  lent  ou  plus  rapide.  On  peut 
également  éviter  tous  les  inconvénients  en  ajoutant  au  chlorate  dépotasse 
son  poiéi  éFoxyde  rouge  de  manganèse  grossièrement  pulvérisé,  et  faisant 
dégager  le  gaz  par  un  large  tube  abducteur.  L'oxyde  rouge  de  manga-^ 
nèse,  provenant  de  la  calcination  du  bioxyde  de  manganèse,  ne  contient 
plus  aucune  des  impuretés  contenues  dans  ce  corps  (acide  carbonique, 
azote),  qui  se  mélangent  à  Toxygène  du  chlorate  de  potasse  quand  on 
chauffe  ce  sel  avec  du  manganèse  ordinaire. 

38.  Fropiiété»phy*lqaw  de  l'osycène.  — L'oxygène  préparé  par  ces 
diverses  méthodes  est  un  gaz  sans  odeur,  sans  couleur  et  sans  saveur.  Son 
poids  spéciûque  est  1,1056.  On  aura  donc  le  poids  d'un  certain  volume 
d'oxygène  en  multipliant  le  poids  du  même  volume  d'air,  pris  dans  les 
mêmes  circonstances  de  température  etde  pression,  par  ce  nombre  1 ,1056. 
Ainsi  1  litre  d'oxygène  à  0^  et  sous  la  pression  de  760,  pèse  1",293 
Xi9i056=l>%437.  Il  est  peu  soluble  dans  l'eau;  21  litres  d'eau  dissolvent 
1  litre  d'oxygène:  soncoefflcient  de  solubilité  est  il2i.Voxjgéne,  soumis  à 
nn  froid  de  110"  au-dessus  de  0^  en  même  temps  qu'on  le  soumettait  à 
une  pression  de  40  atmosphères,  a  conservé  l'état  gazeux.  Nous  verrons 
que  la  plupart  des  gaz  passent  dans  ces  conditions  à  l'état  liquide  et  même 
à  l'état  solide.  Les  gaz  qui,  comme  l'oxygène,  n'ont  pu  être  liquéfiés  jus^ 
qu'ici,  sont  dits  permanents. 

39.  Propriétés  ehimiqnw.  —  L'oxygène  est  éminemment  propre  à  la 
combustion.  Que  l'on  plonge,  en  effet,  dans  une  éprouvette  contenant  de 
l'oxygène  une  allumette  que  l'on  vient  d'éteindre^  mais  qui  présente  en- 
core quelques  points  rouges,  on  la  voit  se  rallumer  avec  une  petite 
explosion,  et  brûler  avec  vivacité  tant  qu'elle  reste  dans  ce  gaz.  Ce 
caractère  nous  permettra  facilement  de  reconnaître  s'il  reste  encore  de 
l'air  dans  les  appareils  où  on  prépare  l'oxygène.  Une  allumette  impar- 
faitement éteinte,  connue  dans  l'expérience  précédente,  se  rallumera  à 
l'extrémité  du  tube  abducteur  aussitôt  que  l'oxygène  commencera  à  se 
dégager.  On  met  encore  en  évidence  cette  propriété  de  l'oxygène  par 
les  expériences  suivantes  : 

On  introduit  dans  un  flacon  à  large  ouverture,  rempli  d'oxygène,  un 
petit  godet  de  terre,  soutenu  par  un  fil  de  fer  qui  s'enfonce  dans  un  large 
bouchon  que  l'on  fait  reposer  sur  les  parois  du  goulot.  Si  l'on  met  datis 
le  godet  un  morceau  de  charbon  rouge,  aussitôt  qu'il  a  le  contact  de 
Foxygène^  on  le  voit  brûler  avec  rapidité,  en  produisant  une  assez  vive 
lumière  ;  la  eon||i>ustion  cesse  bientôt  et  le  charbon  s'éteint.  Si  alors  on 
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examine  le  gaz  contenu  dans  le  flacon^  on  voit  qu'il  est  détenu  impropre 
à  la  respiration  et  à  la  combustion,  qu'il  trouble  Teau  de  ebaux  et  rougit 
la  teinture  de  tournesol.  Ces  propriétés  caractérisent  le  gas  acide  carbo- 
nique. 

Si  Ton  remplace  le  cbafbon  par  un  morceau  de  soufre  enflammé,  on 
voit  celui-ci  brûler  avec  une  flamme  bleuâtre  beaucoup  plus  vive  que 
celle  qu'il  produit  en  brûlant  dans  Tair.  Quand  la  combustion  fest  ter- 
minée, l'oxygène  a  disparu  ;  il  est  rempladé  par  Un  gaz  d'une  odeur  suf^ 
focante,  impropre  à  la  combustion,  et  rougissant  vivement  la  teinlure 
bleue  de  tournesol  que  l'on  introduit  dans  le  flacon^  C'est  du  gaz  acide 
sulfureux. 

Fig.  g.  Avec  le  phosphore,  l'expérielicô  est  plus  brilltotë* 

Aussitôt  que  le  phosphore  enflammé  a  le  eontact  de 

l'oxygène ,  il  brûle  avec  une  flamme  si  vive  que  l'œii  ft 

peine  à  en  supporter  l'éclat»  Il  se  produit,  pendant  la 

combustion ,  des  flocons  blanchâtres  »  cqui  viennent  ta*' 

pisser  le^  parois  du  vase.  Ds  sont  remarquables  par  Té-- 

i  nergie  avec  laquelle  leur  dissolution  rougit  la  teinture 

'  bleue  de  tournesol  ;  on  a  donc  encore  un  acide»  l'acidtf 

phosphorique  (fig.  S). 

On  comprend  alors  pourquoi  Lavoisier  a  donné  à  ce  corps  le  nom 

à'oxygène  {Hh^y  acide,  ^tw^Eu,  j'engendre);  mais  il  faudrait  bien  se  garder 

de  croire  que  l'oxygène  soit  le  seul  corps  qui  puisse  engendrer  des  acides. 

On  connaît  aujourd'hui  un  certain  nombre  d'acides  qui  ne  contiennent 

pas  d'oxygène. 

Le  fer  fortement  chauffé  lance  parfois^  quand  on  le  forge»  des  psir-* 
celles  métalliques  qui  brûlent  avec  vivacité  dans  Tair,  nous  devons  dono 
nous  attendre  à  le  voir  brûler  plus  vivement  encore  dans  Toxygène^  c'est 
ce  qu'on  réalise  dans  l'expérience  suivante,  due  à  Inghenouz. 

Fig.  9.  ^^  suspend  à  un  bouchon  de  liège  une  lame  de  res-» 

sort  aussi  mince  que  possible,  que  l'on  a  préalablement 
contournée  en  spirale  (figt  9).  L'extrémité  inférieure  dé 
ce  ressort  est  effilée  ;  on  l'engage  dans  un  morceau  d'a^ 
madou.  On  enflamme  d'abord  l'amadou  et  l'on  plonge  \& 
ressort  dans  un  flacon  contenant  de  l'oxygène,  dont  le 
fond  est  recouvert  d'eau.  Le  bouchon  de  liège  qui  soutient 
le  ressort  ferme  alors  la  tubulure <  L'amadou  brûle  avec 
vivacité  dansToxygène  et  porte  au  rouge  la  pointe  d'acier» 
qui  peut  alors  s'unir  à  l'oxygène.  La  combinaison  se  fait  avec  énergie,  et 
la  chaleur  dégagée  est  si  intense  que  l'on  voit  l'extrémité  du  ressort  se 
transformer  en  un  globule  d'oxyde  de  fer  fondu,  tellement  incandescent, 
qu'en  tombant  sur  le  fond  du  flacon  il  s'y  incruste  profondément^  même 
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après  airob'  tràtets^  lâ  Couche  d'ëËtl  qui  le  recourte*  Au  ooffiinencetdeni 
de  Texpérience,  le  fer  projette  de  totis  côtés  des  étincelles  brilltintes,  qui 
dîsparaisseût  quand  le  métal  est  recouvert  par  l'oxyde  fofldu,  mais  qui 
reparaissent  aussitôt  que  le  globule  d'oxyde^  devenu  suffisamment  pe^ 
iiSLUiy  s'est  détaché  du  mételL 

40.  Ces  diverses  expériences  établissent  de  la  manière  la  plus  incon^ 
lesiable  que  les  corps  ne  brûlent  dans  l'oxygène  que  parce  qu'ils  se  coim- 
binent  avec  lui.  Gomme  danë  toutes  les  combinaisons  énergiques,  il  y  â 
dégagement  de  chaleur  et  de  lumière.  —  Ajoutons  que  si  ces  mômen 
corps  brûlent  dans  Fair,  ttVec  moins  de  Vivacité,  il  est  vrai;  que  dans 
Poxygêne,  c'est  parce  que  ce  gaz  y  existe,  mais  mélangé  avec  une  cer- 
taine proportion  d'azote  qui  tempère  ses  propriétés  trop  actives.  ^-^ 
Le  mot  de  cmnbuêiim,  pHs  dttiis  son  sens  habituel  i  «si  dono  synonyine 
d?bxygénaîion. 

41.  CoflilitiMitfM  ¥iir«  «I  «omiiMtiofl  umus.  — '  Le  fer  exposé  à  l'air  Bê 
tefnit  et  peut  méme$  au  bbttt  d'un  temps  suffisant^  se  transformer  tota-> 
lemetit  en  rouille.  Ce  corps  est  un  hydrate  de  sesquioxyde  de  fer.  C'est 
donc,  en  déflliitive^  un  pr^uit  d'oxydation  du  fer.  Le  phénomène  de  la 
production  de  la  rouille  est  donc  un  phénomène  de  combustion  ou 
d'oxygéuatiou  ;  mais  comme  cette  combustion  n'a  pas  été  accompagnée 
d'un  dégagement  de  chaleur  sensible,  nous  lui  donnwons  le  nom  de 
combustion  lente^  pour  k  dittmguer  des  précédentes^  qui  sont  appelées, 
pat  oppositiotlf  combustions  vives. 

Toutefois  il  ne  faudrait  pas  eroke  que  la  combustion  lente  ne  produise 
aucune  chaleur;  comme  toute  combinaison  chimique,  l'oxydation  du  fer 
en  dégage  nécessairemeût^  mals^  comme  l'oxydation  est  très-lente^ 
la  chaleur  se  dissipe  à  mesure  qu'elle  se  produit.  Quand  l'oxydation  est 
vive^  toute  la  ohaleur  est  dégagée  en  un  instant  ;  elle  peut  alers  porter  à 
rincandescenae  la  masse  d'oxyde  de  fer  formé. 

43<  L*  réupMsnmm  eat  «a  pliéiioné«e  de  eomhuAH^n.'^lA  respiration 
dés  animaux  est  encore  un  phénomène  de  combustion  lente  où  il  est  fa- 
cile de  constater  un  dégagement  de  chaleur.  Le  sang  noir  ou  veineux,  se 
trouvant,  dans  les  poumons,  en  contact  avec  l'oxygène  de  l'air,  Fabsorbe 
en  dégageant  de  l'acide  carbonique  et  se  transforme  en  sang  artériel. 
L'aeida  carbonique  provient  de  la  combustion^  dans  la  profondeur  des 
tissus,  de  eertains  principes  carbonés  du  sang  ;  il  en  résulté  assez  de 
chaleuir  poui"  que  toutes  les  partieë  du  corps  soient  maintenues  à  un€f 
température  constante  ehe2  chaque  animal,  mais  plus  élevée  chez  led 
animaux  à  respiration  active  (animaux  à  sang  chaud)  que  chez  ceux  qui 
respirent  lentement  (animaux  à  sang  froid). 

C'est  à  Lavoisier  que  nous  devons  l'euplicatioû  de  la  combustion  et  dé 
la  respiration  ;  af  ant  lui  on  était  bien  loin  de  soupçonner  la  moindre  ana* 
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logie  entre  ces  deux  ordres  de  phénomènes,  si  naturellement  rapprochiez 
par  la  découverte  et  Tétude  des  propriétés  de  Toxygëne. 

43.  Nous  ne  pouvons  toutefois  terminer  ce  chs^itre  sans  faire  remar-» 
quer  que  le  mot  de  combustion,  synonyme  d'oxygénation  pour  les  con^ 
temporains  de  Lavoisier,  doit  être  pris  aujourd'hui  dans  un  sens  plud 
étendu. 

Les  chimistes  modernes  ont  démontré  que  le  cuivre  pouvait  brûler 
dans  la  vapeur  de  soufre,  que  le  phosphore,  plongé  dans  le  chlore,  s'y 
enflammait  comme  dans  Toxygène.  Le  mot  de  combustion  doit  donc  être 
pris  dans  le  sens  plus  large  de  combinaison.  Mais,  dans  le  langage  habi-« 
tue],  on  conserve  néanmoins  au  mot  de  combustion  le  sens  restreint  que 
lui  avait  donné  Lavoisier. 

44.  Corps  eoMibnnuito. —  Corps  eoMibvstlMes.  —  Dans  la  combustion 
du  charbon  dans  Toxygène,  Toxygëne  est  dit  le  corps  comburant,  le  char- 
bon est  le  corps  combustible;  mais^  comme  le  sens  du  mot  combustion  a  été 
étendu,  nous  entendrons  sous  la  désignation  de  corps  comburants  tous  les 
corps  qui  jouent  dans  une  combinaison  le  même  rôle  que  Toxygène,  el 
combustibles  ceux  qui  jouent  le  rôle  du  charbon.  Exemple  :  Dans  la  com- 
bustion du  cuivre  dans  le  soufre,  le  cuivre  est  combustible,  le  soufre 
comburant  ;  de  même  le  chlore  est  comburant,  par  rapport  au  phosphore, 
qui  est  combustible. 

Ces  désignations  n'expriment  évidemment  qu'un  rapport  de  propriétés  ; 
ainsi  le  soufre,  comburant  vis-à-vis  du  cuivre,  est  combustible  vis-à-vis 
de  l'oxygène.  On  peut  d'ailleurs  doimer  un  sens  plus  précis  à  ces  mots  de 
comburants  et  de  combustibles,  en  disant  que  les  premiers  sont  les  élé-^ 
ments  électro-négatifs  des  combinaisons;  les  combustibles  en  sont  alor» 
les  éléments  électro-positifs  (27). 

45.  Historique  de  1»  théorie  de  1a  eoMibvstloB.  —  Nous  avons  sup-* 
primé  pour  plus  de  clarté,  dans  l'exposé  de  la  théorie  de  la  combustion, 
tous  les  détails  historiques  qui  se  rattachent  à  cette  importante  question  ; 
nous  allons  rapidement  les  résumer  ici,  afin  de  montrer  l'état  de  la  cbi-^ 
mie  avant  Lavoisier,  et  la  transformation  qu'elle  a  subie  sous  l'influence 
des  travaux  de  ce  puissant  génie. 

Les  premières  observations  importantes  sur  ce  sujet  remontent  à  1630y 
époque  à  laquelle  Jean  Rey,  médecin  du  Périgord,  fît  connaître  le  fait 
de  l'augmentation  de  poids  de  Tétain  et  du  plomb  pendant  la  caldnation. 
D'après  lui^  cet  efifet  était  dû  à  une  absorption  de  Tair»  On  retrouve  cette 
opinion  dans  les  écrits  de  plusieurs  savants  anglais,  parmi  lesquels  il 
convient  de  citer  Robert  Hooke  (1665),  et  surtout  John  Mayow,  qui  pu- 
blia^ en  1674,  un  travail  sur  l'augmentation  de  poids  éprouvée  par  le 
plomb  et  l'antimoine  dans  leur  calcination. 
Mais,  dès  le  commencement  du  dix-huitième  siècle ,  les  chimiste» 
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ftëdaits  par  des  hypothèses  ingénieuses,  perdent  complètement  de  vue 
le  fait  si  important  de  l'augmentation  de  poids  des  métaux  oxydés^  fait 
dont  l'étude  .attentive  pouvait  seule  conduire  à  la  véritable  théorie  de  la 
combustion. 

Becker,  chimiste  allemand,  attribua  (i703)  ce  phénomène  à  une  sub- 
stance volatUe  ou  à  un  soufre  qui  s'échappait  de  tous  les  corps  combus- 
tibles^ lorsqu'ils  brûlaient.  Son  élève,  Georges-Ernest  Stahl,  développa 
cette  idée  ;  il  donna  à  cette  substance  le  nom  de  phlogistique.  D'après  lui, 
tous  les  corps  combustibles  sont  composés  de  phlogîstiqae  et  d'un  radi- 
cal particulier  non  combustible.  Ainsi  le  soufre  contient  du  phlogistique 
et  de  l'acide  sulfurique  ;  le  fer,  du  phlogistique  et  de  l'oxyde  de  fer.  En 
brûlant^  le  fer  laisse  dégager  son  phlogistique,  et  il  ne  reste  plus  que  de 
l'oxyde  de  fer.  La  réduction  d'un  oxyde  métallique  par  un  corps  com- 
bustible s'opérait  par  le  simple  transport  du  phlogistique  passant  du  corps 
combustible  à  l'oxyde  métallique,  qui  se  trouvait  ainsi  réduit.  De  là  les 
expressions  de  déphhgisiiquer  et  de  phhgisiiquer,  qui  correspondent 
aux  termes  d'oxyder  et  de  désoxyder  ou  réduire.  Ce  qui  doit  surtout 
surprendre,  c'est  que  Stahl  ait  considéré  le  phlogistique  comme  doué  de 
pesanteur  ;  il  résultait  en  effet  de  cette  manière  de  voir  que  le  fer,  en 
perdant  du  phlogistique  pour  passer  à  l'état  d'oxyde  de  fer^  devait  dimi- 
nuer de  poids  ;  les  expériences  des  chimistes  du  siècle  précédent  auraient 
prouvé  le  contraire^  si  on  s'était  donné  la  peine  de  les  répéter  avec  la 
balance,  au  lieu  de  les  nier  d'une  manière  systématique. 

Si  l'on  remarque  que^  par  son  hypothèse,  Stahl  explique  et  relie  entre 
eux,  d'une  manière  très-simple  et  probable  (la  notion  des  poids  oubliée), 
tous  les  phénomènes  de  combustion^  on  comprendra  que  ce  chimiste 
Boit  devenu  l'auteur  d'une  théorie  chimique  adoptée  par  tous  Jes  savants 
pendant  plus  d'un  demi-siècle,  et  défendue  au  moment  de  sa  chute  par 
les  meilleurs  chimistes  de  l'époque. 

Cette  théorie  avait  cependant  subi  bien  des  modifications  avant  que 
Lavoisier  vint  la  détruire.  Le  phlogistique  avait  été  regardé  comme  le 
principe  du  feu  ;  Macquer  le  supposait  identique  au  principe  de  la  lu- 
mière, parce  que  l'acide  azotique,  l'oxyde  d'or  et  l'oxyde  d'argent  sont 
réduits  par  la  lumière  du  soleil.  Enfin,  en  1774,  Bayen  fit  voir  que  la 
théorie  de  Stahl  ne  pouvait  expliquer  la  décomposition  de  Voxyde  de 
mercure  (chaux  de  mercure),  que  la  chaleur  seule  suffit  à  réduire.  D'après 
lui,  la  transformation  du  mercure  en  chaux  (oxydation  du  mercure)  ne 
provient  pas  d'une  perte  de  phlogistique,  mais  de  la  combinaison  du 
métal  avec  l'air,  dont  le  poids,  ajouté  à  celui  du  métal,  déterminait 
l'augmentation  de  poids  de  celui-ci.  On  revenait  ainsi  aux  idées  de  Jean 
Rey.  La  même  année,  Lavoisier  entreprit  quelques  expériences  pour  dé- 
montrer, d'une  manière  péremptoire,  l'absorption  de  l'air  pendant  l'oxy- 
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dation,  n  chauffa,  pendaot  plusieurs  J^eures,  un  gi^nd  malras  en  yeni 
bermëtiquenient  fermé,  contenant  de  Tair  et  de  Pétain  ;  ce  mét^l  ^  ^en 
couvrit  d'une  épaisse  couche  de  cendre  piétallique  (oxyde).  L'appareil, 
pesé  avant  et  après  Topération,  n'avait  pas  varié  de  poids  ;  mais,  quand 
il  Teut  ouvert,  Tair  y  pénétra  et  rendit  le  matras  plus  pesant  de  10  grains. 
C'est  à  peu  près  de  cette  époque  que  date  la  découverte  de  Toxygëne  (1776) 
par  Priestley^  Scheele  et  Lavoisier.  Scbeele,  partant  de  cette  découvertei 
détermina  la  composition  de  l'air,  et  en  1777  il  entreprit  d'établir  une 
théorie  de  la  combustion.  Comme  il  av^it  constaté  que  le  phosphore,  en 
brûlant  dans  le  gaz  oxygène,  absorbe  complètement  ce  gaz^  il  en  avait 
conclu  que  Toxygène  s'était  combiné  avec  du  phlogistique  et  échappé  sous 
forme  de  lumière  et  de  chaleur.  L'oxygène,  en  se  combinant  avec  le  phlo* 
gistique,  dégageait  toujours  de  la  chaleur  ;  mais  la  lumière  n'apparais- 
sait que  si  la  quantité  de  phlogistique  combiné  était  suffisamment  grande* 
Comme  on  le  voit,  Scbeele,  imbu  des  idées  de  Stahl,  avait  négligé  de 
peser  le  corps  brûlé  ;  l'explication  véritable  du  phénomène  de  la  comi* 
bustion  devait  donc  lui  échapper. 

Pans  la  môme  année,  Lavoisier  prouva  que  la  combustion  consistait 
en  une  absorption  de  gaz  oxygène^  et  que  l'augmentation  de  poids 
éprouvée  par  le  corps  en  combustion  était  égale  au  poids  de  l'oxygène 
employé.  En  1789,  il  publia  son  traité  de  chimie,  oh  sont  exposés,  dans 
leur  ensemble,  ses  travaux  antérieurs,  devenus  le  point  de  départ  de  la 
chimie  moderne.  On  peut  dire  que  c'est  Surtout  en  introduisant  l'usage 
des  pesées  .dans  l'étude  des  phénomènes  chimiques,  que  Lavoisier  a 
donné  à  la  science  une  direction  toute  nouvelle.  Le  premier,  il  a  pu,  à 
l'aide  de  la  balance,  poser  ce  principe  fondamental  :  rien  ne  se  perd^ 
rien  ne  se  crée  dans  la  nature,  Pes  substances  s'ajoutent,  des  substances 
se  séparent,  mais  soit  qu'elles  s'ajoutent,  soit  qu'elles  se  séparent,  elles 
conservent  toujours  leur  poids. 


CHAPITRE  n. 

AZOTE.  AIR  ATMOSPHÉRIQUE. 

AZOTE  ÂZ3:14. 

L'azote  fut  confondu  avec  l'acide  parbonique  jusqu'en  1773,  pu 
Rutherford  le  distingua  nettement  de  ce  gaz. 

46.  Prépavation  de  l'azote,  -«^l»  Par  le  phosphore, — On  l'extrait  ordi- 
nairement de  l'air.  Ce  fluide,  comme  nous  le  verrons  bientôt,  est  un 
mélange  formé  presque  exclusivement  d'azote  et  d.'oxygène.  H  sii^t 
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donc  d'absorber  Toxygène  de  l'air  pour  obtenir  l'asote.  On  emploie 
souvent  le  moyen  suivant.  On  met  deux  ou  trois  grammes  de  phosphore 
dans  un  têt  en  terre  supporté  par  un 
flotteur  de  liège  que  Ton  place  sur  une 
cuve  à  eau  (fig.  40).  On  enflamme  le 
phosphore  et  on  le  recouvre  avec  une 
grande  cloche  pleine  d'air.  La  com- 
bustion est  vive,  et  la  cloche  se  rem- 
plit d'épaisses  vapeurs  d'acide  pbospho- 
rique  qui  se  dissolvent  peu  à  peu  dans 
Teau.  Au  bout  de  quelques  instants,  le 
phosphore  s'éteint  et  l'eau  monte  dans 
la  cloche,  Au  commencement  de  l'expé- 
rience il  s'échappe  souvent  des  bulles  gazeuses  qui  renverseraient  la 
qloche  si  an  W  1&  maintenait  solid^mwt  avec  la  main.  Ce  t^ii  provient 
de  1^  dilatation  épropvëe  jmr  ¥^\f  au  oontapt  du  phosphore  incandes- 
cent, qui  l'emporte  d'abord  sur  la  diminution  de  volume  résultant  de 
rabsorjfition  de  l'oxygène.  On  fait  ensuite  passer  le  gaz  dans  des  éproq- 
vettes^  où  l'on  constatera  ses  propriétés, 

Ce  mode  de  préparation  ne  donne  pas  l'azote  bien  pur.  Il  contient 
encore  un  peu  d'oxygène  que  le  phosphore  n'a  pas  absorbé,  et  la  petite 
quantité  d'acide  carbonique  qui  est  toujours  contenue  dans  l'air.  On  peut 
enlever  cet  oxygène  en  introduisant  dans  chaque  éprquvette  un  bâton 
de  phosphore  qui  absorbe  lentement  l'oxygène  à  froid,  mais  d'une  ma- 
nière complète.  L'expérience  dore  plusieurs  heures  ;  on  sait  qu'elle  est 
terminée  quand  les  bâtons  de  phosphore  cessent  d'être  lumineux.  On 
enlève  l'acide  carbonique  en  introduisant  dans  une  éprouvette  qui  con- 
tient encore  un  peu  d'eau  un  petit  fragment  de  potasse.  On  fei*me  en- 
suite l'éproùvette  avec  la  main,  et  l'on  agite  pour  mettre  l'acide  carbonique 
en  contact  intime  avec  la  dissolution  qui  doit  l'absorber. 

3*  Par  le  cuivre. —  On  prépare  plus  facilement  l'aaote  pur  de  la  manière 
suivante.  On  fait  passer  de  l'air,  préalablement  dépouillé  de  son  acide 
carbonique,  ^ur  du  cuivre  ehauffé  au  rouge^  qui  absorbe  alors  très- 
facilement  l'oxygène  de  l'air. 

Un  grand  flacon  à  deux  tubulures  contient  de  l'air.  L'une  des  tubu- 
lures est  traversée  par  un  large  tube  terminé  à  sa  partie  supérieure  par 
un  entonnoir.  Si  Ton  fait  écouler  de  l'eau  par  ce  tube,  elle  remplira  la 
partie  inférieure  du  flacon  et  chassera  l'air,  qui  s'échappe  par  le  tube 
adapté  à  la  seconde  tubulure  {fig.  11).  Cet  air  traverse  d'abord  un  tube 
à  boules  de  Liebig^  contenant  une  dissolution  concentrée  de  potasse 
qui  absorbera  l'acide  carbonique.  Il  pénètre  ensuite  dans  le  tube  de 
yerr^  chauffé  qui  cqutjeut  la  tqurnure  de  cuivre  ;  il  y  perd  son  oxygène, 
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qui  s'unit  au  cuivre,  et  Tazote  se  rend,  par  un  tube  abducteur  qui  termine 
Tappareil,  dans  une  cuve  à  eau  où  on  le  recueille. 

Ffg.  11. 


Le  tube  de  verre  doit  être  peu  fusible,  et  il  est  bon  de  l'entourer  d'une 
feuille  de  clinquant  afin  d'éviter  sa  déformation.  ^ 

47.  Propriétés  physiques. — L'azote  est  un  gaz  incolore,  inodore  et  in- 
sipide. Sa  densité  est  0^9714  :  4  litre  d'azote  pèse  donc  1^293  X  0,9744 
r=  4 ,257  à  la  température  de  Ù*  et  sous  la  pression  de  760.  Il  est  très-peu 
soluble  dans  l'eau.  1  litre  d'azote  se  dissout  dans  40  litres  d'eau.  II  est 
permanent  comme  l'oxygène. 

48.  Propriétés  ehlstilques. — L'azote  est  impropre  à  la  respiration  :  les 
animaux  meurent  asphyxiés  quand  on  les  met  sous  une  cloche  contenant 
de  l'azote.  Il  éteint  les  corps  en  combustion,  mais  ne  s'enflamme  pas. 
n  ne  trouble  pas  l'eau  de  chaux,  comme  le  fait  l'acide  carbonique,  avec 
lequel  on  l'avait  confondu  avant  Rutherford.   . 

Pendant  longtemps  on  a  cru  que  l'azote  ne  pouvait  se  combiner  direc- 
tement avec  aucun  autre  corps  ;  mais  M.  H.  Sainte-Claire  Deville  a  fait 
voir  récemment  que  ce  gaz  était  absorbé  parle  bore  légèrement  chauffé  ; 
la  combinaison  est  même  accompagnée  d'un  vif  dégagement  de  chaleur 
et  de  lumière.  Mais  c'est  là  une  exception,  et  l'on  peut  dire,  en  général, 
que  les  afiinités  de  l'azote  sont  très-faibles  ;  aussi  le  reconnait-on  d'ha- 
bitude à  ce  qu'il  ne  possède  aucune  des  propriétés  chimiques  fgà\  carac- 
térisent si  nettement  les  autres  corps. 

L'azote  joue  néanmoins  un  rôle  très-important  dans  la  nature  ;  il  entre 
dans  la  composition  de  l'air,  les  tissus  des  animaux  en  contiennent  de 
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notables  quantités.  Il  forme  indirectement^  avec  la  plupart  des  corps^  des 
combinaisons  que  nous  devrons  étudier  avec  le  plus  grand  soin. 

AIR. 


49.  L'air  au  milieu  duquel  nous  vivons  est  im  gaz  sans  saveur,  sans 
odeur,  et  qui,  vu  sous  une  grande  épaisseur,  possède  une  couleur  bleue 
assez  prononcée.  On  rapporte  le  poids  spécifique  des  autres  gaz  à  celui  de 
Tair,  qui  a  été  pris  pour  unité.  1  litre  d'air  pèse  1,296  à  0*  et  sous  760  : 
la  formule  générale  qui  donne  le  poids  d'un  litre  d'air  à  ^  et  sous  la 
pression  H,  est 

_  1,296       Ji_ 

dans  laquelle  a,  coefficient  de  dilatation  de  Tair,  est  0,00367. 

La  véritable  composition  de  Tair  n'est  connue  que  depuis  Lavoisier  et 
Scheele.  Avant  lui  on  savait,  d'après  les  expériences  de  Jean  Rey  (1630)  sur 
la  calcination  de  l'étain,  et  celles  de  Bayen  (1774)  sur  la  calcination  du 
mercure,  que  certains  métaux  chauffés  au  contact  de  l'air  se  transYor- 
ment;  en  augmentant  de  poids,  en  des  matières  qu'on  désignait  alors  sous 
le  nom  de  ckauxj  et  que  nous  connaissons  aujourd'hui  sous  le  nom 
d'oxydes  métalliques.  Mais  on  ne  savait  pas  si  l'air  était  absorbable  en 
totalité  ou  en  partie  ;  ce  fut  là  le  point  de  départ^des  recherches  de 
Lavoisier.  Il  vit  bientôt  que  l'air  était  composé  de  deux  principes^  Toxy- 
gène  et  l'azote. 

50.  Ezpérieiiee  de  Lairolsler.  —  Lavoisier  prit  un  ballon  de  verre  à 
long  col,  dans  lequel  pig,  ^^^ 

il  introduisit  du  mer- 
cure   (4   onces).  Le 
col  fut   doublement 
recourbé,  de  telle  fa- 
çon que,  le   baUon 
placé   sar  un   four- 
neau, la  partie  hori- 
zontale du  tube  cour- 
bé   reposât    sur   le 
fond  de    la  cuve  àl 
mercure ,  tandis  que  1 
l'extrémité     ouverte  \ 
s'élevait  notablement 

au -dessus  du  niveau  de  ce  liquide  (fig.  12). 
n  mit  alors  une  cloche  graduée  sur  le  mercure,  de  manière  à  empri- 
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sonner  Talr  da  ballon,  et  pour  que  eette  doehe  put  tenir  seole,  et  afin 
de  pouvoir  noter  le  volume  de  Pair  emprisonne  et  sa  presaioD^  il  aspira 
avec  une  pipette  une  portion  de  l'air  de  la  cloche,  ce  qui  permit  au  mer- 
cure de  s'élever  d'une  certaine  hauteur  au-dessus  de  son  niveau  de  la 
cuve.  Le  volume  de  Tair  et  sa  pression  étant  connus,  il  chauffa  le  mer* 
cure  un  peu  au-dessous  de  son  point  d'ébuUition,  pendant  i2  ou  i5 
jours  environ.  J^e  premier  jour,  le  mercure  s'altéra  peu  ;  mais  les  jours 
suivants  il  vit  nager  à  sa  surface  des  pellicules  rouges,  dont  le  nombre 
et  retendue  augmentèrent  jusqu'au  septième  ou  huitième  jour.  Il  con- 
tinua l'opération  plusieurs  jours  encore  après  que  leur  formation  parut 
s'être  arrêtée  et  mit  fin  à  Texpérience. 

L'appareil  refroidi,  le  mercure  s'éleva  dans  la  cloche  bien  au-dessus  de 
son  niveau  primitif.  Le  volume  de  l'air  s'était  en  effet  réduit  de  50  ponces 
cubiques  environ  à  42  ou  43  pouces.  Le  gaz  restant  présentait  toutes  les 
propriétés  que  nous  avons  attribuées  à  l'azote. 

La  substance  rouge  bien  rassemblée,  Lavoisier  la  chauffa  dans  une 
petite  cornue  de  verre  munie  d'un  tube  abducteur  se  rendant  sous  une 
éprouvette  ;  il  vit  alors  cette  poudre  rouge  se  transformer  totalement  en 
mercure,  en  môme  temps  qu'il  s'en  dégageait  un  gaz  dont  le  volume 
représentait  très-exactement  les  7  ou  8  pouces  cubes  absorbés,  mais  dif- 
férant de  l'air  par  ^énergie  de  ses  propriétés.  Ce  gas  était  l'oxygène^ 
récemment  découvert  par  Priestley  et  par  Scheele. 

Il  vérifia  de  plus  que  les  deux  gaz  obtenus  dans  son  expérience,  mé-* 
langés^  reproduisaient  l'air  ordinaire  avec  toutes  ses  propriétés. 

L'air  contient  donc  deux  éléments  :  l'un,  l'oxygène,  qui  lui  donne  ]a 
propriété  d'entretenir  la  combustion  et  la  vie  des  animaux;  l'autre, 
l'azote,  qui  tempère,  sans  modifier  le  résultat  des  combinaisons,  l'action 
trop  énergique  de  l'oxygène.  Si  Ton  place,  en  effet,  dans  une  atmosphère 
d'oxygène  un  animal  à  respiration  active,  il  meurt  bientôt  dévoré  par 
une  fièvre  ardente.  Les  combustions  ordinaires,  que  nous  dirigeons  au 
gré  de  nos  désirs  et  d'après  nos  besoins,  seraient  au  contraire  impossibles 
à  régler,  si  elles  s'opéraient  au  contact  d'une  atmosphère  illimitée  d'oxy- 
gène, et  deviendraient  pour  nous  la  source  des  dangers  les  plus  grands. 
51.  Ezpérlonee  de  Seheeie.  — y  ers  \fL  {Réme  époque  Scheele  démon- 
trait que  V^\f  ^tfplRuait  de  volum§  {^u  contfict  des  sulfures  alcalins,  mais 
en  laissftTit  toujours  un  volume  fixa  4*Dn  y^sidu  gazeux,  dans  lequel  la  vie 
et  la  pp]q))U8tio^  étaient  impossDîles,  Qa  gaz  avait  toutes  les  propriétés 
de  Tazote,  et  sa  proportion  dans  l'air  était,  d'après  l'illustre  Suédois,  un 
peu  moindre  que  les  4/S  du  volume  primitif.  Cette  expérience,  facile  i 
interpréter  quand  on  connaît  la  propriété  que  les  sulfures  alcalins  ont 
d'absorber  l'oxygène,  n'est  pas  aussi  propre  que  celle  de  Lavoisier  à 
établir  la  composition  de  l'aif  d'une  façon  jneontestal^l^i  puisqu'elle  pe 
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permei  pas  de  régénérer  la  portion  da  l'air  absqvbëe  pu*  la  finllbva  i  maif^ 
elle  coadoit^  oomme  méthode  d'analyse,  à  des  résultats  plus  préde.  La 
naiercure  n'absorbe  que  très-difficileipent  l'oxygène  raréfié,  tai^dîs  que  les 
sulfures  alcalins  l'enlèvent  complètement  àl'air;  à  la  vérité,  un  peu  d'azote 
peut  être  également  absort)é  par  eux,  de  telle  sorte  que  le  volume  de 
l'azote  est  un  peu  trop  foible  ;  mais,  dans  l'expérience  de  Layoisier,  il  est 
beaucoup  trop  fort.  L'air  contient,  en  effet,  ai  parties  d'oxy|^ne  pour  7St 
d'azote,  au  lieu  de  13  ou  14  d'oxygène  pour  88  ou  86  d'azotfi  pennées  par 
cette  expérience. 

On  peut  également  démontrer  dans  l'air  la  présence  d*unf|  petite  quan- 
tité d'acide  carbonique  par  l'expérience  suivante.  Q^  ^i^pose  4  ^'^^  ^^^ 
dissolution  limpide  d'eau  de  cbaux  dans  un  vase  large  et  peu  profond  ; 
il  se  forme  à  la  surface  des  pellicules  blanches  qu'on  fait  tomber  au  fond 
du  vase  en  agitant  le  liquide  ;  on  peut  ainsi  transformer  la  totalité  de  la 
chaux  en  carbonate  de  chaux.  En  chauffant  ces  pellicules,  recueillies  à 
la  fin  de  l'opération,  au  rouge  vif  dans  une  cornue  de  terre  munie  d'un 
tube  abducteur  se  rendant  sur  la  cuve  à  eau,  on  peut  recueillir  un  gaz 
qui  a  toutes  les  propriétés  du  gaz  carbonique  dégagé  dans  la  calcination 
de  la  pierre  à  chaux  ou  à  bâtir,  dans  la  respiration  des  animaux^  dans 
la  combustion  du  charbon.  La  matière  qui  reste  dans  la  cornue  est  de 
la  chaux  vive.  L'eau  de  cbaux  est  de  la  chaux  vive  dissoute  dans  l'eau. 

n  existe  également  de  l'eau  à  l'état  de  vapeur  dans  l'atmosphère  ;  on 
apprend  en  physique  à  en  déterminer  la  quantité  à  un  moment  donné  ; 
nous  n'indiquerons  donc  ici  qu'un  seul  fait  propre  à  mettre  son  existence 
en  évidence  La  potasse,  par  exemple,  exposée  au  contact  de  Pair,  se 
transforme  rapidement  en  liquide^  parce  qu'elle  absorbe  assez  d'§ftu  pour 
s'y  fondre. 

M.  AvalYVfi  de  Talr.  -—On  emploie'pour  établir  la  composition  exacte 
de  l'air  diverses  méthodes  qui  dérivent  toutes  de  ce  principe  :  l'oxygène 
pouvant  se  combiner  avec  un  grand  nombre  de  corps  qui  n'ont  aucune 
action  sur  l'azote^  il  est  toujours  facile  d'isoler  ce  dernier  en  absorbant 
Toxygène.  Le  corps  destiné  à  ab8Pf})er  J'gi^^gène  doit  être  seulement 
choisi  parmi  ceux  qui  ne  donnent  pas  de  corps  gazeux,  à  la  température 
ordinaire,  en  se  combinant  avec  lui.  Nous  remarquerons^  en  passant,  que 
ces  méthodes  pourraient  s'appliquer  également  à  la  préparation  de  l'azote. 

53.  I*  Méthailes  em  volume.— -  Dans  ces  méthodes,  on  détermine  le  vo-r 
lame  des  éléments  qui  entrent  dans  la  composition  de  Tair. 

On  peut  opérer  de  plusieurs  manières. 

1«  Analyse  par  le  phosphore  à  froid.  —  Une  petite  éprouvette  graduée, 
placée  sur  le  mercure^  contient  un  volume  d'air  connu  (100  divisions  de 
l'éprouvette,  par  exemple).  On  introduit  un  bâton  de  phosphore  humide 
assez  long  pour  traverser  l'éprouvette  dans  toute  sa  longueur.  Aussitèt 
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Fig.  14. 


qu'il  a  le  contact  de  Tair,  on  le  voit  répandre  des  famées  blanchâtres, 
n  se  forme  de  Tacide  phosphoreux  qui  se  dissout  dans  l'eau  apportée  par 
pi^,  13^  le  bâton ,  de  sorte  que  sa  surfaôe  se  trouve 

constamment  en  contact  par  tous  ses  points 
avec  l'oxygène  contenu  dans  Tair  (fig.  13). 
L'opération  est  terminée  quand  le  phosphore 
ne  parait  plus  lumineux  dans  Tobscurité.  Il 
ne  reste  plus  qu'à  enlever  le  bâton  de  phos- 
phore et  à  mesurer  le  volume  de  gaz  restant^ 
en  le  ramenant  à  la  pression  ordinaire,  et 
lui  faisant  subir  les  corrections  provenant 
des  changements  de  température  et  de  pres- 
sion survenus  pendant  la  durée  de  l'expé- 
rience. En  été,  il  suffit  de  quelques  heures  pour  que  l'absorption  soit 
complète,  mais,  si  la  température  est  basse,  l'opération  peut  nécessiter 
un  temps  beaucoup  plus  long. 

2*  Analyse  par  le  phosphore  à  chaud,  —  Le  procédé  suivant  est  beau- 
coup plus  rapide.  On  prend  une  petite  cloche  courbe,  que  l'on  place  sur 
la  cuve  à  eau,  et  on  y  introduit  un  volume  d'air,  que  Ton  a  mesuré  à 
l'avance  dans  un  tube  gradué.  On  y  fait  entrer  un  petit  fragment  de  phos- 
phore, en  le  poussant  avec 
un  fil  de  fer  enroulé  en  spi- 
rale à  son  extrémité,  jus- 
que dans  la  petite  cavité  que 
présente  la  cloche  courbe 
(fig.  14).  Cela  fait,  on  retire 
le  fil  et  Ton  chauffe  douce- 
ment ;  le  phosphore  fond , 
et  comme  il  était  humecté 
d'eau,  il  est  en  général  re- 
couvert d'une  petite  couche 
d'eau,  qu'il  faut  d'abord  vo- 
latiliser sans  briser  le  tube. 
On  y  parvient  en  modérant  d'abord  l'action  de  la  chaleur;  il  faut  ensuite, 
aussitôt  que  l'eau  est  évaporée,  chauffer  vivement  le  phosphore,  afin 
que  sa  vapeur  s'enflamme  dès  qu'elle  se  forme.  On  voit  alors  une  lu- 
mière verdâtre  descendre  du  haut  de  la  cloche  vers  le  niveau  de  l'eau, 
n  serait  dangereux  de  produire  l'inflammation  du  phosphore  après  avoir 
rempli  la  cloche  de  sa  vapeur,  car  le  mélange  d'air  et  de  phosphore  con- 
stituëï'ait  un  mélange  détonant,  dont  l'explosion,  amenant  la  rupture 
de  la  cloche,  aurait  pour  effet  de  projeter  du  phosphore  enflammé  sur 
l'opérateur. 
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3*  Analyse  de  tair  par  taeide  pyrogallique  et  la  potoêse*  —  M.  Liebig 
a  proposé  d'utiliser  pour  Fanalyse  de  l'air  une  réaction  indiquée  pour 
la  première  fois  par  M.  Chevreul.  L'acide  pyrogallique^  que  Ton  emploie 
aujourdlmi  en  notable  quantité  pour  la  photographie,  mis  en  présence 
d^nne  dissolution  de  potasse^  brunit  très-rapidement  à  Tair,  en  en  absor-* 
bant  Toxygène.  Il  sufiSt  donc  d'introduire^  successivement  dans  une 
éprouvçtte  graduée  placée  sur  le  mercure,  et  contenant  un  volume  dé- 
terminé d'air,  une  dissolution  d'acide  pyrogallique,  que  l'on  doit  faire  au 
moment  de  s'en  servir^  et  une  dissolution  de  potasse.  On  agite  ensuite 
doucement  l'éprouvétte  ;  en  quelques  instants  l'absorption  de  l'oxygène 
est  complète.  On  mesure  le  volume  restant  sur  la  cuve  à  eau.  Ce  pro* 
cédé,  d'un  emploi  très-commode^  s'applique  également  bien  à  l'analyse 
des  mélanges  gazeux  contenant  de  l'oxygène. 

Les  méthodes  précédentes  sont  connues  sous  le  nom  de  miihodee  iab-» 
sarption. 

54.  Réonitet.^  Le  résultat  donné  par  ces  diverses  expériences  est  tou- 
jours le  même  :  l'air  contient  toujours  79  volumes  d'azote  pour  21  vo« 
lûmes  d'oxygène. 

55.  ^  Héthode  evdlaaiétriqoe*  —  Cette  méthode  est  fondée  sur  le  fait 
suivant  :  l'oxygène  se  combine  avec  un  volume  d'hydrogène  double  du 
sien  pour  donner  de  l'eau,  dont  le  volume  à  l'état  liquide  est  négligeable 
par  rapport  à  celui  des  gaz  qui  la  constituent. 

Supposons  donc  qu'on  fasse  passer  une  étincelle  électrique  à  travers 
un  mélange  de  iOO  parties  (en  volume)  d'air  et  de  100  parties  d'hydro- 
gène, il  se  produira  une  explosion,  et  le  volume  du  mélange  se  trouvera 
réduit  à  137-  parties.  Il  en  est  donc  disparu  63  parties,  qui  ont  formé  de 
l'eau;  ces  63  parties  étaient  donc  composées  de  21«parties  d'oxygène  6t 
de  42  d'hydrogène.  Donc  l'air  contient,  pour  100  volumes,  21  parties 
d'oxygène  et  partant  79  d'azote. 

L'expérience  se  prête  ici  à  plusieurs  vérifications  que  n'offraient  pas 
les  méthodes  précédentes.  Si  42  volumes  d'hydrogène  ont  disparu  pen- 
dant l'explosion,  U  doit  en  rester  58  volumes  dans  le  résidu.  Nous  le 

1  Pour  introduire  un  liquide  dans  une  éprouTette  pla- 
cée sur  le  mercure,  on  se  sert  d'une  pipette  {p,  flg,  15)» 
dont  Textrémité  est  recourbée.  On  commence  par  plonger 
rextrémité  courbe  dans  le  liquide^  que  Ton  aspire  avec  la 
bouche  par  l'extrémité  0;  il  monte  alors  dans  la  pipette 
au-dessus  du  nlTeau  dans  le  vase,  et  remplit  en  partie 
Il  boule.  On  ferme  rapidement  avec  le  doigt  l'ouverture  0, 
et  Von  engage  rextrémité  recourbée  de  la  pipette  sous 
l'éprouvétte;  en  soufQant  avec  la  bouche  par  l'extrémité 
supérieure,  on  force  une  partie  do  liquide  à  pénétrer 
dans  réprottveite. 
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prouyerons  en  ajotitant  à  ce  rëëidtl  80  voiumes  â'oiygèâé,  et  fkisaiil  de 
nouYeatt  détonef  Id  mélangé.  Après  le  passage  de  rëtincelle,  dti  eon^ 
state  une  dimiilutiofl  de  tolmne  de  87  paHies.  qui  cot*réSpond  à  la  dispa- 
rition dé  58  d'hydrogëùé  et  de  fi9  d'oitygène.  n  y  atait  donc  biéli  dans  lë 
résidu  98  d'hydrogèuét  et  par  conséquent  lOO  tdlUméS  d'air  contiennent 
bien  SI  tolumes  d'duygèhë  et  79  d'a^otei  Dans  les  méthodes  par  leë 
absorbants)  on  admet  que  le  rolume  de  Tair  est  égal  â  M  somiiië  des  to^ 
lûmes  d'aitoté  et  d'oJLygètie  qu'il  bontient^  mais  sâUë  pouToir  le  démon^ 
ttet  dans  retpériencë  même  ;  elles  sont  ddné  infériettreë  sous  ce  l^ppoH 
ft  la  méthode  eudiométHqué  ;  leui's  résultats  sont  tout  aussi  exacts,  pàreë 
que  lé  fait  qu'elles  supposent  est  rigoureusement  démontré  par  les  etpé-* 
riences  de  Latoisier  sur  l'analyse  et  la  synthèse  de  l'air  (50)  et  (lef 
l'expérience  eudiométrique* 

66.  fittflloiiiéti^  de  GayoLiiMfté*^ L'appareil  dans  lequel  oti  fait  Texpé- 
rience  est  connu  sous  le  nom  d'eudiamèire  de  Gay-Lussac. 

D  se  compose  d'un  tube  en  cristal  épais^  mastiqué  à  ses  extrémités  dans 
deux  garnilureë  en  cuivre  mUules  de  robinet  et  se  terminant  par  des  en- 
tonnoirs arrondis.  L'appareil  repose  sur  l'un  de  ses  entonnoirs  ;  la  gar-» 
niturë  supérieure  porte  un  excitateur  élëètrique  composé  d'une  tige  de 
frig.  1^.  cuivre,  terminé  pftt  deux  boules,  el 

isolé  de  la  garniture  par  un  tnbé  âê 
verte  qui  entoure  la  tige  {figi  iOJ* 
L'une  des  boules  est  extérieure  à 
l'appareil,  l'autre  se  trouve  à  l'itt- 
térieur,  ft  une  petite  distance  de  là 
paroi  métallique.  Une  petite  réglé 
en  métal  réunit  les  deux  garnitu- 
res,* elle  porte  des  traits  qui  coN 
respoudent  â  des  divisions  égale* 
du  tube,  mais  sott  principal  usage 
est  d'établir  une  commuuicatiolt 
électrique  entre  léft  deUx  garni** 
tures.  Cette  partie  constitue  l'eudîomètre  proprement  dit. 

Voici  comment  on  s'en  sert.  On  le  remplit  eompléteffleiit  d'ëftu,  eii  le 
plongeant  verticalement  danë  "une  cuve  â  eau  profonde  ;  les  tdbinets 
étant  ouvel'ts^  Tair  intérieur  est  chassé  complètement  par  l'eau  ;  on  ferme 
alors  les  robinets  et  l'on  place  l'instrument  sur  la  tablette  de  la  cuve^ 
sans  sortii"  Ion  extrémité  inférieure  de  l'ëau^  On  introduit  al^rs  l'âir 
et  l'hydrogène.  Pour  rendre  cette  opératiotl  plus  facile  et  plue  elàcté 
à  la  foisi  M  se  sert  d'une  Jauge  i  contenant^  par  exemple,  100  divi-* 
sions  du  tube  tUesUMur  M.  Cette  jauge  se  compose  d'un  tube  de  yerra 
mo&té  iUf  une  gâftlltUre  en  cuivre,  portant  une  coulisse  dans  laquelle 
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gliMe  fine  lanie  mâtalliqae,  perbée  à  une  extrëndté  â'uûd  ouVérture  cii^ 
eolaire  de  même  diamètre  que  le  tube.  On  peut,  à  Taide  de  cette  dispo*- 
Bition,  fermer  le  tube,  si  Ton  amène  la  partie  pleine  de  la  lame  devant 
son  ouverture^  ou  l'ouvrir  en  faisant  glisser  la  lame  de  manière  à  faire 
coïncider  les  deux  ouvertures.  La  jauge  étant  remplie  d'air^  on  pousse 
1a  lame  pour  fermer  Fouverture»  on  emprisonne  ainsi  un  volume  d'air 
déterminé.  On  le  fait  passer  dans  Teudiomëtre  de  la  manière  suivante  : 
la  jauge,  fermée,  est  plongée  verticalement  dans  la  cuve  d'eau ,  on  la 
retourne  pour  permettre  à  Tair  contenu  dans  la  gamitofé  de  cuivre  au- 
dessous  de  la  lame  de  s'échapper,  puis  on  la  porte  ainsi  Retournée  sous 
l'entonnoir  inférieur  de  l'eudiomètre,  et  en  poussant  1a  lame  avec  le 
doigt,  on  ouvre  la  jauge^  qui  se  remplit  d'eau  ;  l'air^  pltti  léger^  monte 
dans  l'eudiomètre,  si  le  robinet  de  la  gamituftf  \ntMû\M  Mt  dtiVert. 

Pour  l'hydrogène,  on  se  sert  de  la  jauge  ouverte  comme  d'une  éprou- 
ve tte  ordinaire  ;  quand  elle  est  complètement  remplie,  on  pousse  la  lame 
pour  fermer  la  jauge.  On  se  débarrasse  comme  précédemment  de  Texcès 
d'hydrogène  avant  de  le  transvaser  dans  l'eudiomètre. 

Le  mélange  introduit^  on  y  fait  passer  uhe  étincelle  ed  approchant  de 
la  boule  de  l'excitateur  électrique  le  plateau  d'uii  électroscope  chargé 
d'électricité,  tl  se  produit  une  Vive  lueui*  dans  le  tube,  et  quand  oïl 
rouvre  le  robinet  inférieur,  l'eau  monte  rapidement  d'une  certaine  quan* 
tité.  n  est  possible  de  mesurer  le  volume  du  gat  restant  à  l'aide  des  di- 
visions tracées  sur  la  tige  de  métal  qui  réunit  les  armatures  ;  mais  comme 
le  diamètre  du  tube  est  considérable,  la  moindre  erreur  dans  l'appré- 
ciation de  la  hauteur  occupée  par  le  ga2  a  une  grande  influence.  Il  vaut 
mieux  se  servir  d'un  thesureur  M. 

C'est  un  tube  étroit  et  assez  long^  divisé  en  200  parties  d'égale  capacité } 
100  de  ces  parties  équivalent  au  volume  de  la  jauge.  Il  porte  à  sa  partie 
inférieure  une  virole  en  cuivre  qui  permet  de  le  visser  sur  le  fond  de  la 
garniture  supérieure  de  l'eudiomètre.  Après  Tavoir  vissé,  l'empli  d'eail 
sur  Tentonnoir  supérieur,  on  ferme  le  robinet  inférieur  et  l'on  ouvré 
le  robinet  supérieur  de  l'eudiomètre  ;  le  gaz,  résidu  gazeux,  gagne  le  haut 
du  tube  gradué  ;  on  dévisse  alors  ce  tube,  en  ayant  soin  d'ajouter  un  peti 
d'eau  dans  l'entonnoir  pour  remplacer  celle  qui  monte  dans  le  tube,  on 
ferme  l'ouverture  du  tube  avec  le  pouce,  et  tenant  la  virole  entre  les  deuit 
premiers  doigts  de  la  même  main,  on  le  porte  sur  la  cuve  à  eaù.  On 
l'enfonce  jusqu'au  moment  où  le  niveau  de  l'eau  est  le  même  dans  le 
tube  et  dans  la  cuvette,  on  mesure  alors  le  volume  du  gaz. 

Cette  méthode  présente  quelques  inconvénients  particuliers.  Au  mo' 
ment  où  l'explosion  du  mélange  a  lieu  dans  l'eudiomètre^  les  robinets 
de  l'eudiomètre  sdtit  fermés.  Comme  la  condensation  rapide  de  la  vapeur 
d'eau  formée  détermine  un  vide  partiel,  une  portion  de  l'air  dissous  dans 
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Teau  se  dégage  et  vient  s'ajouter  au  yolume  du  résidu.  Cet  inconvénient 
ne  peut  être  complètement  évitée  même  en  laissant  le  robinet  inférieur 
ouvert,  car  Teau  ne  peut  rentrer  assez  vite  par  l'ouverture  du  robinet 
pour  remplir  le  vide  qui  se  fait  instantanément,  et  de  plus  on  a  à  craindre 

dans  ce  cas  de  voir  une  portion  du  gaz 
^'S'  '^*  s'échapper  au  moment  même  de  Tex* 

plosion,  par  suite  de  l'expansion  subite 
qui  accompagne  l'élévation  de  tempé^ 
rature  produite  par  la  combustion  de 
l'hydrogène. 

n  est  donc  préférable  d'opérer  sur  le 
mercure,  avec  un  eudiomètre  particulier 
qui  sera  décrit  à  propos  de  l'eau,  ou 
tout  simplement  dans  l'eudiomètre  de 
^itscherlicb ,  dont  nous  avons  déjà 
parlé  (20)  et  que  représente  la  figure  17. 

57.  lacoiiTéBleiita  des  méthodes  préeédentes.  —  Toutes  les  méthodes 
précédentes  ont  le  même  inconvénient  :  la  composition  de  l'air  se  déduit 
de  la  mesure  de  volumes  d'air  très-petits  ;  par  conséquent,  la  moindre 
erreur  sur  l'appréciation  de  ce  volume  ou  sur  les  corrections  relatives  à 
la  température,  à  la  pression  et  à  l'état  hygrométrique  du  gaz,  influe 
d'une  manière  très-notable  sur  le  résultat  définitif.  Aussi  doit-on  préférer 
aux  méthodes  en  volumes  les  méthodes  où  l'on  pèse  l'oxygène  et  l'azote 
qui  sont  contenus  dans  un  volume  notable  d'air,  les  erreurs  dépendant 
des  pesées  pouvant  être  singulièrement  réduites. 

58.  Héthodes  en  poids.  —  i©  Procédé  de  M.  Brunner.  —  M.  Brunner  a 
eu  le  premier  l'idée  d'appliquer  la  méthode  des  pesées  ;  il  faisait  lente- 
ment passer  de  l'air  dépouillé  de  son  acide  carbonique  et  de  sa  vapeur 
d^eau  sur  du  phosphore  froid;  l'air  perdait  de  son  oxygène  ;  on  recueil- 
lait l'azote,  dont  le  poids  se  déduisait  de  la  mesure  du  volume  ;  l'augmen- 
tation de  poids  du  tube  contenant  le  phosphore  donnait  le  poids  de 
l'oxygène.  Le  procédé  de  M.  Brunner  présente  donc  encore  en  partie 
l'inconvénient  attaché  à  la  mesure  des  volumes,  mais  le  procédé  suivant, 
employé  par  MM.  Dumas  et  Boussingault,  permet  de  résoudre  complè- 
tement le  problème  de  Fanalyse  exacte  de  l'air. 

2®  Procédé  de  MM.  Dumas  et  Boussingault,  —  On  fait  passer  de  l'air 
dépouillé  de  vapeur  d'eau  et  d'acide  carbonique  sur  de  la  tournure  de 
cuivre  chauffé  ;  l'oxygène  est  complètement  absorbé,  et  l'azote  va  se 
rendre  dans  un  ballon  vide  d'une  capacité  de  12  à  15  litres,  qui  se  rem- 
plit pendant  l'expérience. 

L'augmentation  de  poids  du  cuivre  donne  l'oxygène,  l'augmentation 
de  poids  du  ballon  donne  l'azote. 
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La  fignre  I ,  planobe  I ,  représente  Tappareil  employé  par  ces  ëminents 
chimistes.  Le  tube  de  Liebig  et  les  tubes  p  contiennent  :  le  premier  une 
dissolution  concentrée  de  potasse,  les  autres  de  la  ponce  imbibée  de  po- 
tasse concentrée.  Le  second  tube  de  Liebig  s  contient  de  Tacide  sulfnrique 
concentré,  les  autres  tubes  s  sont  remplis  de  ponce  sulfuriquc,  enfin  le 
petit  tube  I  contient  également  de  la  ponce  sulfnrique;  Tacide  carbo- 
nique est  absorbé  dans  les  tubes  à  potasse^  Teau  dans  les  tubes  à  acide 
suifurique.  Le  tube  /,  par  rinvariabilîté  de  son  poids  pendant  toute  l'ex- 
périence, montre  que  la  dessiccation  du  gaz  a  été  complète. 

Le  tube  T  est  un  tube  en  Terre  dur,  muni  de  deux  robinets  r,  qui  per- 
mettent d'y  faire  le  vide;  il  contient  de  la  tournure  de  cuivre,  que  l'on  a 
d^abord  oxydée»  puis  réduite  par  l'hydrogène.  On  donne  ainsi  au  métal 
une  porosité  qui  lui  permet  d'absorber  plus  facilement  Toxygène  de  Tair^ 
en  môme  temps  qu'on  a  détruit  par  l'oxydation  toutes  les  matières  or- 
ganiques qui  pouvaient  se  trouver  à  sa  surface. 

Enfin  B  est  le  ballon  ;  il  porte  un  robinet  à  cadran  qui  permet  de  ré- 
gler à  volonté  l'arrivée  de  Tair  dans  son  intérieur. 

On  fait  d'abord  le  vide  dans  le  ballon  et  dans  le  tube  à  cuivre,  et  on 
les  pèse  ;  puis,  l'appareîl^tant  ajusté,  on  chauffe  le  cuivre,  et  on  ouvre 
légèrement  le  robinet  à  cadran  du  ballon  en  même  temps  que  lea  robi- 
nets r.  L'air  extérieur,  amené  an  tube  de  Liebig  par  un  long  tube  de 
Terre  qui  sort  du  laboratoire,  le  traverse  ainsi  que  les  tubes  qui  snivent, 
et  arrive  au  contact  du  cuivre,  où  il  se  dépouille  totalement  de  son  oxy- 
gène. Les  deux  tubes  de  Liebig,  dans  lesquels  l'air  déplace  constamment 
le  liquide,  contrôlent  l'indication  du  robinet  à  cadran,  en  montrant  si  la 
rentrée  de  ce  Ûuide  se  fait  pins  ou  moins  vite. 

Qoand  le  ballon  est  rempli  d'azote  et  que  l'air  ne  traverse  pins  les  tubes 
de  Liebig»  on  sait  que  l'expérience  est  terminée.  On  ferme  les  robi- 
nets, et  l'on  pèse  le  ballon  et  le  tube  à  cuivre.  Soit  P  et  p  leur  augmene 
tatioB  de  poids  ;  le  tube  à  cuivre  étant  rempli.d'azote,  on  y  fera  de  nou- 
veau le  vide  ;  soit  ir  sa  diminution  de  poids,  le  poids  total  de  l'azote  sera 
abirs  P-hîî»  et  le  poids  de  l'oxygène  absorbé  par  le  cuivre  sera  p — ic.  La 
moyenne  de  sept  expériences  très-coneordantea  a  conduit  on  lésoltst 
suivant  : 

(hy^bw ,  .  »  «  •     î5 

TJ 


loe 
S9.  C— paatttoM  es  Tolmtefr.  —  MUT.  Dmnas  et  BoussingauR  ayant 
détvminé  les  densités  exactes  de  Tazote  et  de  Poxygène  (densités  véri- 
fiées depuis  par  les  expériences  de  M.  Regnault),  il  est  possible  de  dé- 
duire des  nombres  précédents  la  composition  de  l'air  en  volumes. 
Soit  en  effet  d  le  poids  d'un  litre  d'air  dans  des  circonstances  données 
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de  température  et  de  pression^  100  litres^  dans  ces  circonstances,  pèse- 
ront 100  d,  Toxygène  qui  y  est  contenu^  23  d.  De  même,  un  litre  d'oxy- 
gène pèse  dxi ,1056  ;  si  donc  x  représente  le  volume  d'oxygène  contenu 
dans  100  litres  d'air,  on  aura  : 

œxdx  l,i056=525d,      d'où  «=i-^  =  20.81. 

Si  l'on  désigne  par  y  le  volume  d'azote  contenu  dans  100  volumes  d'air, 
on  aura  par  un  raisonnement  analogue  : 

yxdx  0,9714=77  d,      d'où  y^^ô^'=''^^^' 

La  somme  x+y  étant  égale  à  100,  on  obtient  ainsi  une  vérification 
remarquable  des  résultats  en  poids  donnés  par  la  méthode  de  MM.  Du- 
mas et  Boussingault. 

L'air,  privé  de  son  acide  carbonique  et  de  sa  Jirapeur  d'eau,  contient 
donc  en  volumes  : 

Oxygëne SO^ 

Azote.  • 79,2 


100,0 


60.  L'air  m  iu«  eomposltloB  constante  en  tons  les  paittto  da  globe  et 
à  toutes  les  hAutevra.  —  Les  analyses  de  MM.  Dumas  et  Boussingault  sur 
l'air  provenant  de  diverses  localités,  celles  de  M.  Brunner  sur  l'air  de 
Berne,  d'autres  analyses  effectuées  à  Groningue,  à  Bruxelles,  etc.,  ne 
laissent  aucun  doute  sur  la  constance  de  composition  de  Tair  recueilli 
à  la  surface  de  la  terre.  Toutefois,  M.  B.  Lewy  a  démontré  que  l'air  pris 
à  la  surfdcé  de  la  mer  du  Nord  contenait  seulement  22,6  pour  100  d'oxy- 
gène. D'après  ce  chimiste,  cette  petite  différence  serait  due  à  ce  que  la 
mer  contenant  une  multitude  d'animaux  qui  absorbent  constamment 
Toxygène  dissous,  doit  ainsi  puiser  constamment  de  l'oxygène  dans  l'at- 
mosphère par  sa  surface,  sans  que  cet  effet  soit  produit  pour  l'azote. 

Gay-Lussac  a  trouvé  que  l'air  recueilli  dans  son  ascension  aérostatique, 
à  une  hauteur  de  7,000  mètres,  avait  la  composition  de  l'air  (ordinaire. 
Cette  conclusion  a  été  vérifiée  par  M.  Brunner,  sur  l'air  recueilli  sûr  le 
sonunet  du  Faulborn,  et  par  toutes  les  expériences  récentes. 

On  peut  également  admettre  que  l'air  n'a  pas  varié  de  composition 
depuis  le  commencement  de  ce  siècle,  les  expériences  de  Gay-Lussac  et 
de  Humboldt  conduisant  au  même  résultat  que  les  expériences  actuelles. 

61.  MtemilBatioii  de  la  quantité  d'eau  et  d'aelde  earbonique  eoa- 
tenus  dans  l'air.  —  Thenard  a  donné^  le  premier,  un  moyen  assez  exact 
de  doser  la  quantité  d'acide  carbonique  contenue  dans  l'air.  On  trans- 
porte un  ballon  vide,  de  10  à  12  litres  de  capacité,  dans  l'endroit  dont 
on  veut  analyser  l'air;  on  ouvre  le  robinet  de  ce  ballon,  qui  se  remplit 
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d'un  Yolmne  connu  d'air,  à  une  pression  et  à  une  température  détermi- 
nées ;  on  verse  alors  dans  le  ballon  une  dissolution  de  bar3rte,  on  ferme 
le  robinet  et  ]'on  agite  pendant  quelque  temps.  Tout  Tacide  carbonique 
s'absorbe  et  donne  un  précipité  blanc  de  carbonate  de  baryte.  Pour  aug- 
menter la  quantité  de  ce  corps,  on  fait  de  nouveau  le  vide  dans  le  ballon 
en  le  réunissant  à  ime  machine  pneumatique  par  un  tube  de  plomb,'  et 
on  laisse  rentrer  de  nouveau  de  Tair.  On  recommence  cette  opération 
vingt  ou  trente  fois.  On  recueille  alors  le  carbonate  de  baryte  produit, 
on  le  transforme  en  sulfate  de  baryte^  et  on  le  pèse.  Il  est  facile  de  dé- 
duire le  poids  ou  le  volume  de  l'acide  carbonique  absorbé  du  poids  de 
ce  sulfate  de  baryte. 

En  opérant  successivement  sur  98S^^yUl  d'air  à  12%5  et  à  la  pression 
de  76,  Thenard  a  obtenu  un  poids  de  sulfate  qui  correspondait  à  0t,9% 
de  carbonate  de  baryte^  contenant  O^ySi^  d'acide  carbonique.  On  conclut 
de  cette  expérience  que 

10000  parties  en  poids  d*air  contiennent  0,073  d*acide  carbonique, 

et  en  volume,  « 

10000  parties  d'air  contiennent  3,7  d'acide  carbonique. 

On  voit  assez  toute  la  complication  d'une  semblable  expérience.  L'ap- 
pareil de  M.  Boussingault,  que  nous  allons  décrire^  supprime  toutes  les 
difficultés  et  permet  de  déterminer,  en  même  temps  que  Tacide  carbo- 
nique, l'eau  contenue  dans  l'air. 

62.  AppsweU  4e  ■.  BovaslBgmfae.—  Il  se  compose  d'un  aspirateur,  c'est- 

Flg.  18. 


à-dire  d'un  grand  vase  rempli  d'eau  (fig.  18),  qu'on  peut  faire  écouler  par 
a  partie  inférieure,  à  l'aide  d'un  robinet.  H  porte  à  sa  partie  supérieure 
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deux  tubulures  :  Tune  laisse  passer  la  tige  d'un  long  thermomètre,  des- 
tiné à  donner  la  température  de  Peau  du  gazomètre  ;  l'autre  tubulure  est 
mise  en  communioation,  par  un  tube  muni  d'un  robinet,  aveo  un  appareil 
composé  d'une  série  de  tubes  en  U,  et  d'un  tube  i  boule  destiné  à  régler 
la  rentrée  de  l'air,  (pii  oontient  de  l'acide  sulfurlque  concentré.  Le  tube 
en  U  qui  suit  contient  delà  ponce  concassée,  imbibée  d'acide  sulfurlque 
concentré;  deux  autres  contiennent  de  la  ponce  imbibée  de  potasse  caus- 
tique ;  le  dernier  est  encore  un  tube  à  ponce  sulfurique. 

Pour  faire  fonctionner  l'appareil,  on  ouvre  légèrement  les  robinets, 
l'eau  de  l'aspirateur  s'écoule,  et  elle  est  remplacée  par  de  l'air  qui  a 
traversé  la  série  de  tubes  en  U.  Cet  air  s'est  dépouillé  de  «pu  humidité 
en  traversant  les  deux  premiers  tubes,  de  son  acide  carbonique  dans  les 
deux  suivants  ;  mais  comme  il  peut  emporter  un  peu  d'eau  de  ces  tubes, 
on  le  fait  passi^i*  i  travers  un  nouveau  tube  desséchant^  dont  l'augmen- 
tation de  poids  est  ajoutée  à  celle  des  tubes  contenant  la  potasse. 

Quand  l'aspirateur  est  vidé,  on  peut  le  remplir  de  nouveau  et  recom- 
mencer l'expérience,  en  notant  chaque  fois  le  volume  d'eau  écoulé  et  la 
température.  Soit  V  le  volume  total  et  t  la  température  supposée  con- 
stante pour  plus  de  shnplicité  pendant  toute  la  durée  de  l'expérience,  le 
poids  P  de  l'air  sec  entré  successivement  dans  l'aspirateur  sera  donné 
par  Texpression 

'^H-0,00367x«'^  760  ' 

^ans  laquelle  H  représente  la  hauteur  barométrique  pendant  Texpé- 
rience  et  f  la  tension  maximum  de  la  vapeur  d'eau  à  la  température  t, 
puisque  l'air  entré  dans  l'aspirateur,  et  dont  nous  cherchons  le  poids,  se 
trouve  naturellement  saturé  d'humidité  au  contact  de  l'eau  dans  l'aspi- 
rateur. 

Au  poids  P  d*(x\v  sec  entré  dans  l'aspirateur  correspondent  des  poids  p 
.  d'eau  et  p'  d'aoide  carbonique  donnés  par  l'augmentation  de  poids  des 
tubes  en  U  ;  U  est  alors  facile  d'en  déduire  le  poids  d'eau  ou  d'acide  car- 
bonique contenu  dans  iOOQQ  parties  en  poids. 

En  effet,  un  poids  P-^p^p'  de  cet  air  contient  p  d'eau,  10000  parties 

4ÛCMM)  V  o 

en  poids  contiendront  a:==-; — ii. 

P+pH-p' 

On  aura  de  la  même  manière,  pour  le  poids  y  d'acide  carbonique  con- 

10000  X  p' 

tenu  dans  10000 parties  d'air,  y=  p^p^pi» 

63.  B4«iiiuit<  —  La  propoilion  d'eau  contenue  dans  l'air  eat  essentiel- 
lement variable;  nous  renvenons,  pour  ce  siyet,  à  l'hygrométrie;  la 
proportion  d'acide  carbonique  en  poids  varie  ordinairement  de  4  à  6  dîx- 
milliëmes,  et,  en  volume,  de  2  à  3  dix-millièmes. 

La  proportion  d'acide  carbonique  est  plus  grande  dans  les  villes  que 
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dans  les  campagnes.  Ce  résultât  a  été  mis  hors  de  dottte  par  les  expé*^ 
riences  de  Saussure»  et  par  celles  plus  récentes  de  MM.  Boussingault  et 
B.  Lewy.  Ces  derniers  chimistes  ont  trouvé  qu'à  Paris  la  proportion  d'à* 
cide  carbonique  contenue  dans  Tair  était,  en  volume,  de  3,19  sur  iOOOO 
parties  ;  à  Montmorency^  la  proportion  est  de  3,98.  Elle  augmente  pen- 
dant la  nuit  et  diminue  pendant  le  jour.  Ce  résultat  est  dû  à  une  absoiv 
ptlon  de  cet  acide  par  les  parties  vertes  des  plantes,  sous  l'influence  des 
rayons  solaires.  Un  froid  vif  parait  augmenter  la  proportion  de  cet  acide 
dans  Tatmosphère,  tandis  qu'une  pluie  abondante  le  fait  momentané-* 
ment  disparaître  presque  en  entier.  Ce  dernier  fait  tient  à  la  solubilité  no- 
table de  cet  acide  dans  Teau.  La  pluie  dissout  donc  celui  qui  se  trouva 
dans  Tatmosphère.  Nous  reviendrons  sur  ces  phénomènes  quand  nous 
étudierons  Tacid^carbonique. 

64.  AoCres  matières  eonteniies  dans  l'air.  — *  On  trouve  également 
dans  Tair^  d'une  manière  constante,  de  petites  quantités  d'acide  sulfhy*' 
drique  et  d'ammoniaque^  provenant  de  la  décomposition  incessante  des 
matières  organisées^  une  très-petite  quantité  d'un  principe  hydrocar^' 
boné,  dont  ^'existence,  signalée  autrefois  par  de  Saussure,  a  été  con- 
firmée depuis  par  M.  Boussingault^  Enfin,  dans  l'air  flottent  constam* 
ment  des  myriades  de  corpuscules  visibles  quand  les  rayons  dil  soleil 
pénètrent  par  une  petite  ouverture  dans  un  endroit  obscur.  Ce  ne  sont 
pas  seulement  des  poussières  minérales  soulevée^  de  la  tdrre  par  le 
vent,  et  maintenues  en  suspension  dans  l'air  par  le  mouvement  in* 
cessant  de  ce  fluide,  mais  ce  sont  aussi  des  êtres  organisés,  parmi  les- 
quels on  trouve  tous  les  germes  des  moisissures  qui  se  produisent  dans 
les  liquides  altérables  exposés  au  contact  de  Tair.  L'existence  de  ces  ger- 
mes, démontrée  par  tes  expériences  récentes  de  M.  Pasteur,  mef  à^éant 
l'hypothèse  des  générations  spontanées^ 

En  nous  bornant  aux  principes  gazeux  dont  le  mélange  constitue,  à 
proprement  parler ,  l'air  atmosphérique ,  nous  pouvons  trouver ,  an 
premier  abord,  qu'Us  sont  bien  nombreux  ;  mais  un  peu  de  réflexion 
nous  fait  voir  quil  en  existe  probablement  d'autres  qui  nous  ont  échappé 
jusqu'ici^  à  cause  de  leur  rareté.  Les  phénomènes  naturels  qui  s'accom- 
plissent à  chaque  instant  à  la  surface  et  dans  la  profondeur  de  la  tei^e, 
la  combustion^  la  respiration,  etc.,  déterminent  la  production  incessante 
de  matières  gazeuses,  telles  que  l'acide  carbonique  et  l'oxyde  de  carbone, 
l'anmioniaque^  l'acide  sulfhydrique,  des  carbures  d'hydrogène  et  d'autres 
encore  qui  doivent  se  répandre  dans  rair.  On  devrait  donc  plutôt  s'éton- 
ner de  n'y  trouver  qu'un  aussi  petit  nombre  de  matières  gazeuses.  Mais 
nous  verrons,  par  la  suite,  par  quelles  lois  admirables  toutes  les  ma- 

1  Si  Ton  fait  passer  de  Vair  dépouillé  d'humidité  et  d'acide  carbonique  dans  uu  tube  de 
porwliiM  obaailé  âo  roago,  il  le  forme  uiie  pettts  quintlté  d'acide  carbonique  et  d'eau. 
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tières  connues. dans  Tair  retournent  à  la  terre,  et  reviennent  de  nou- 
veau dans  l'atmosphère,  après  avoir  concouru  à  entretenir  la  vie  des 
êtres  innombrables  disséminés  à  la  surface  de  notre  globe. 

65.  L'air,  esi  un  méiaB^e. —  On  admet  que  l'air  est  un  mélange  d'oxy- 
gène et  d'azote  et  non  une  combinaison  de  deux  corps.  On  en  donne  un 
certain  nombre  de  preuves  convaincantes. 

1<»  Les  volumes  d'oxygène  et  d'azote  qui  constituent  l'air  ne  sont  pas 
dans  des  rapports  simples,  comme  cela  a  lieu  dans  toutes  les  combinai- 
sons des  gaz. 

On  a  bien  fait  remarquer  que  le  rapport  20,8  et  79,2  différait  peu  de 
1/4,  rapport  simple;  mais  les[analyses  de  l'air  sont  trop  nombreuses  et  trop 
concordantes  entre  elles  pour  qu'on  puisse  admettre  une  erreur  à  ce  sajet. 
Mais,  quand  bien  même  l'analyse  démontrerait  que  l'air  se  compose  de 
20  parties  d'oxygène  et  de  80  d'azote,  cela  ne  sufi^it  pas  pour  admettre 
que  ce  fluide  résulte  de  la  combinaison  de  deux  corps.  L'air  serait,  en 
effet,  la  seule  combinaison  gazeuse  formée  de  volumes  inégaux  de  gaz 
unis  sans  condensation. 

2«  Des  volumes  convenables  d'oxygène  et  d'azote  reproduisent  Tair 
avec  toutes  ses  propriétés,  sans  que  l'on  constate  le  dégagement  de  cha- 
leur et  de  lumière  qui  accompagne  d'ordinaire  la  combinaison. 

3®  L'air  mis  en  présence  de  l'eau  se  comporte  comme  un  mélange  de 
gaz,  c'est-à-dire  qu'au  lieu  de  s'y  dissoudre  dans  la  proportion  où  ils 
existent  dans  Fair,  l'oxygène  et  l'azote  s'y  dissolvent  suivant  leur  degré 
de  solubilité  particulière.  Nous  développerons  ce  fait  à  propos  de  l'ana- 
lyse de  l'air  dissous  dans  l'eau  (78). 

66.  Extrmetlon  de  l'oxygène  de  l'air.  —  La  température  développée 
dans  aios  combustions  peut  singulièrement  s'élever  ^and  on  emploie  un 
air  plus  riche  en  oxygène  que  l'air  ordinaire,  ou  surtout  quand  on  se  sert 
d'oxygène  pur.  Puisque  c'est  toujours  l'air  qui  fournit  à  tous  nos  com- 
bustibles l'oxygène  dont  ils  ont  besoin  pour  brûler,  pourquoi  n'essaye- 
rions-nous pas  d'isoler  d'abord  l'oxygène  de  l'atmosphère  pour  le  faire 
agir  ensuite  seul,  ou. tempéré  partiellement  par  son  mélange  avec  une 
certaine  proportion  d'air  ordinaire. 

On  ne  connaît  aucun  corps  capable  d'absorber  l'azote  sans  s'emparer 
en  même  temps  de  l'oxygène,  on  ne  peut  donc  résoudre  la  question  qu'en 
s'emparant  de  l'oxygène,  à  l'aide  de  corps  qui  n'ont  aucune  affinité  pour 
Tazote  et  qui  peuvent,  dans  certaines  circonstances,  abandonner  facile- 
ment le  gaz  qu'ils  ont  absorbé.  L'expérience  de  Lavoisier  sur  la  compo- 
sition de  l'air  résout  théoriquement  le  problème  ;  mais  la  lenteur  et  là 
difficulté  de  l'absorption  de  l'oxygène  par  le  mercure  la  rendent  impra- 
ticable en  grand. 

1«  Expérience  de  M.  Boumngault.—U.  Boussingault  substitue  la  baryte 
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au  mercure.  U  fait  passer  un  courant  d'air  sur  de  la  baryte  chauffée  au 
rouge  sombre  dans  un  tube  de  porcelaine.  La  baryte  le  dépouille  de 
son  oxygène,  en  se  transformant  en  bioxyde  de  barium,  et  laisse  dégager 
Tazote;  quand  elle  est  saturée  d'oxygène,  on  élève  la  température  du  tube 
de  porcelaine  au  feu  rouge,  le  bioxyde  de  barium  se  décompose  en  oxy- 
gène qui  se  dégage  et  en  baryte  qui  servira  à  une  nouvelle  opération.  Il 
arrive  toujours  un  moment  où  la  baryte,  perdant  de  sa  porosité  à  chaque 
opération^  cesse  de  pouvoir  servir  à  l'absorption  de  T^xygène.  M.  Bous- 
singault  a  pu  néanmoins  employer  dix-sept  fois  de  suite  la  même  matière. 
Le  véritable  inconvénient  de  ce  procédé  tient  surtout  à  sa  lenteur  ;  il  faut^ 
en  effet,  pour  saturer  d'oxygène  un  petit  volume  de  baryte  contenu  na- 
turellement dans  un  petit  espace  pour  lafacilité  du  chauffage,  faire  passer 
un  volume  d'air  énorme  avec  une  assez  faible  vitesse.  On  peut  bien  aug- 
menter la  rapidité  du  courant,  mais  alors  Tair  ne  se  dépouille  plus  que 
partiellement  de  son  oxygène;  il  faut  alors  en  faire  passer  une  bien  plus 
grande  quantité. 

2^  Préparation  de  V oxygène  par  V acide  sulfurique. — MM.  H.  Sainte-Claire 
Deville  et  Debray  préparent  Toxygène  d'une  manière  continue  par  Taeide 
sulfurique  du  commerce.  On  transforme  industriellement  Tacîde  sulfureux 
en  acide  sulfurique  par  Toxygène  de  Tair  ;  si  Ton  décompose,  à  son  tour, 
par  l'action  de  la  chaleur,  l'acide  sulfurique^  on  obtiendra  de  Toxygène 
et  de  l'acide  sulfureux,  qui  pourrait  facilement  servir  à  la  préparation  de 
nouvelles  quantités  d'acide  sulfurique,  si  Ton  ne  trouvait  plus  avantageux 
de  l'employer  à  la  production  des  sulfites. 

La  formule  de  la  décomposition  est  la  suivante  : 

S0».H0=S0*-h0  +  H0. 

L'appareil  se  compose  d'une  cornue  en  grès  CC  {fig.  19)  remplie  de 
petites  lames  de  platine  ou  même  de  fragments  de  porcelaine  ou  de 
brique.  Un  tube  en  platine  traverse  la  tubulure  E  et  vient  aboutir  au  fond 
de  cette  cornue  ;  il  est  surmonté  d'un  tube  en  S,  dans  lequel  on  fait  couler 
goutte  à  goutte  de  l'acide  sulfurique  contenu  dans  un  vase  de  Mariette  M. 
Cet  acide  tombe,  à  son  tour,  dans  le  tube  de  platine  avec  la  même  régu- 
larité, et  sa  vapeur  se  décompose  au  contact  des  corps  chauds  contenus 
dans  la  cornue  portée  au  rouge  vif. 

Les  gaz  résultant  de  la  décomposition  sortent  par  un  tube  T  en  platine, 
qui  les  conduit  dans  un  Serpentin  en  plomb,  refroidi  constamment. 
L'eau  de  l'acide  s'y  condense  avec  un  peu  d'acide  échappé  à  la  décom- 
position, et  vient  tomber  dans  un  vase  florentin  D.  Mais  le  mélange  d'acide 
sulfureux  et  d'oxygène  se  rend  dans  un  grand  flacon  H  rempli  de  pierre 
ponce  concassée,  sur  laquelle  on  fait  arriver  constamment  de  l'eau  en 
gouttes,  au  moyen  d'une  pomme  d'arrosoir  G.  Cette  eau  forme  une  couche 
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d'une  certaine  épaisseur  au  fond  du  flacon  ;  on  maintient  son  niveau 
constant  à  l'aide  d'un  tube  latéral  L  qui  permet  à  Texcës  de  l'eau  de 
8'ëchapper  bous  une  pression  convenablement  réglée.  L'acide  sulfureux 
se  dissout  complètement  dans  cette  eau  qu'on  peut^  d'ailleurs,  remplacer 
par  une  dissolution  de  soude  ou  de  potasse,  si  l'on  veut  avoir  des  sulfites* 
L'oxygène  à  peu  près  pur  se  rend  dans  un  autre  flacon  I,  ou,  pour  plus 
de  sûreté,  il  traverse  une  dissolution  alcaline  qui  peut  servir  presque 
indéfiniment,  puisgue  l'oxygène  qui  y  arrive  ne  contient  plus  que  très-peu 
ou  pas  d'acide  sulfureux  ;  de  là  il  se  rend  dans  les  gazomètres. 

Pïfr  î». 


L'écoulement  de  Teau  du  gazomètre  et  celui  de  l'acide  une  fois  ré- 
glés, il  ne  reste  plus  qu'à  entretenir  le  feu  dans  le  fourneau,  pour  que 
l'opération  marché  avec  une  régularité  parfaite. 

67.  Gazomètres.  —  Quand  on  veut  recueillir  une  quantité  un  peu  con-^ 
sidérable  d'un  gaz  quelconque,  on  fait  usage  d'un  gazomètre.  Ces  appa- 
reils varient  beaucoup  dans  les  détails  de  leur  constrdction  ;  nous  ne 
décrirons  ici  que  le  gazomètre  le  plus  employé  dans  la  plupart  des  la- 
boratoires. 

n  se  compose  de  deux  cylindres  superposés  ;  le  premier  C,  ouvert,  sert 
de  cuvette;  l'inférieur  R,  fermé  de  tous  c6t?s ,  constitue  le  réservoir  à 
gaz.  Ds  sont  mis  en  communication  par  deux  tubes,  munis  de  robinet, 
partant  tous  deux  du  fond  de  la  cuvette  ;  le  plus  court  t  aboutit  à  la  partie 
supérieure  du  cylindre  fermé;  l'antre  T  plonge  jusqu'à  la  partie  infé- 
rieure. Latéralement,  le  réservoir  porte  deux  tubulures  d  etrf',  reliées 
entre  elles  par  un  tube  en  verre  servant  à  voir  le  niveau  de  Teau  dans 
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l'appareil.  H  porte  en  outre,  à  sa  partie  '««•  ao. 

supérieure ,  un  ajutage  muni  d*un  robi- 
net, et  a  sa  partie  inférieure,  une  tu- 
bulure recourbée,  qu'on  peut  fermer 
avec  un  bouchon  à  vis  V  (fig.  20). 

Pour  66  servir  de  ce  gazomètre ,  on 
commence  par  le  remplir  d'eau.  Pour 
cela,  on  en  verse  dans  la  cuvette  et  l'on 
ouvre  les  robinets  des  tubes  t  etT,  Peau 
pénètre  dans  le  réservoir  par  le  plus 
grand  tube,  Tair  contenu  dans  l'appareil 
s'échappe  par  le  plus  petit*  Quand  le 
gazomètre  est  plein  d'eau,  on  ferme  les 
robinets  et  Ton  ouvre  le  bouchon  à  vis  V. 
L'eau  du  gazomètre  ne  peut  s'écouler, 
car  elle  est  maintenue  dans  le  réservoir 
par  la  pression  de  l'atmosphère  s'exer- 

çant  sur  la  surface  de  l'eau  dans  la  tubulure.  Mais  si  l'on  introduit 
dans  cette  tubulure  le  tube  abducteur  du  gaz,  de  manière  que  son  ec- 
trémité  pénètre  dans  le  cylindre,  le  gaz,  en  se  dégageant,  se  rendra  à 
la  partie  supérieure,  et  l'eau  s'écoulera  par  la  tubulure  dans  un  baquet, 
sur  lequel  on  dispose  le  gazomètre.  On  ferme  le  bouchon  quand  l'appa- 
reil est  rempli  de  gaz. 

Si  l'on  veut  maintenant  en  remplir  une  éprouvette,  on  met  de  l'eau 
dans  la  cuvette^  et  Ton  place  l'éprouvette,  remplie  d'eau,  au-dessus  de 
l'ouverture  du  petit  tube  t^  on  ouvre  ensuite  les  robinets  des  deux  tubes; 
Teau  tombe  par  le  plus  grand  et  déplace  du  gaz  qui  va  remplir  l'éprou- 
vette. Pour  obtenir  un  dégagement  continu,  on  ouvre  les  robinets  du 
tube  T  et  de  l'ajutage  latéral  ;  l'eau  de  la  cuvette  entre  par  le  tube  et  le 
gaz  s'échappe  par  Tajutage. 


CHAPITRE  III. 

HYDROGÈNE.  EAU.  EAU  OXYGÉNÉE.  OZONE, 

HYDROGÈNE  H  =  l. 

Quoique  Thydrogène  paraisse  avoir  été  connu  des  chimistes  du  dix- 
septième  siècle,  rhonneur  de  sa  découverte  n'en  doit  pas  moins  être 
reporté  au  physicien  anglais  Cavendisb^  à  qui  l'on  doit  Tétude  de  ses 
propriétés  particulières  (1777). 
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68.  Préparatloii.  —  On  Textrait  ordinairement  de  l'eau  ou  protoxyde 
d'hydrogène.  Quelques  métaux  la  décomposent  à  froid  en  s'emparant  de 
son  oxygène,  et  mettent  l'hydrogène  en  liberté  (potassium,  sodium), 
mais  ils  sont  trop  coûteux  pour  pouvoir  servir  à  la  préparation  de  ce 
gaz  ;  on  emploie  dç  préférence  le  fer  ou  le  zinc. 

1^  Par  k  fer  à  Vaide  de  la  chaleur.  —  On  met  (fig.  21)  dans  un  fourneau 

Fig.  21. 


long  à  réverbère  un  tube  de  fer  ou  de  porcelaine  contenant  quelques  pa- 
quets de  fils  de  fer  fins.  On  adapte  une  cornue  de  verre,  à  mokié  remplie 
d'eau^  à  l'une  des  extrémités  de  l'appareil,  et  à  l'autre  un  tube  abducteur 
qui  se  rend  dans  la  cuve  à  eau.  Le  tube  étant  porté  au  rouge,  on  fait 
bouillir  l'eau  ;  elle  passe  à  Fétat  de  vapeur  et  arrive  au  contact  du  fer 
incandescent,  où  elle  est  décomposée  en  oxygène,  qui  s'unit  au  fer,  et  en 
hydrogène,  qui  se  dégage.  On  remarque  que  l'oxyde  de  fer  formé  dans 
cette  circonstance  est  identique  à  celui  qui  se  produit  dans  l'expérience 
d'Inghenouz.  La  formule  qui  exprime  la  réaction  est  donc  la  suivante  : 
4U0-|-3Fe=Fe»0*-h4H. 

2«  Par  le  zinc  et  F  acide  sulfurique.  —  Dans  la  réaction  précédente,  l'eau 
n'a  été  décomposée  par  le  fer  que  sous  l'influence  de  la  chaleur  ;  on  peut 
produire  la  môme  décomposition  à  froid,  en  présence  d'un  acide  étendu, 
mais  alors  il  est  préférable  de  remplacer  le  fer  par  le  zinc,  l'opération 
marche  plus  rapidement. 

On  prend  un  flacon  de  verre  à  deux  tubulures,  d'une  capacité  de 
i  litre  ;  on  y  introduit  3  décilitres  d'eau  environ  et  50  grammes  de  zinc  en 
grenaille.  L'une  des  tubulures  est  munie  d'un  tube  abducteur  qui  con- 
duira le  gaz  dans  des  éprouvettes  placées  sur  la  cuve  à  eau,  l'autre  tu- 
bulure est  fermée  par  un  bouchon  traversé  par  im  tube  droit  en  verre, 
surmonté  d'un  petit  entonnoir  et  plongeant  de  quelques  centimètres  dans 
le  liquide  par  sa  partie  inférieure  {fig,  22).  On  verse  peu  à  peu  par  l'enton- 
noir de  Tacide  sulfurique  du  commerce  ;  bientôt  de  l'hydrogène  se  dégage 
de  tous  les  points  du  zinc,  sous  forme  de  petites  bulles  qui  viennent  crever 
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àla  surface  du  liquide;  '*«•  ^• 

on  ajoute  de  nouveau 
de  Tacide  qaand  le  dé- 
gagement se  ralentit. 
75  à  80  grammes  suf- 
firont pour  dissoudre 
tout  le  zinc  et  produire 
i5  litres  de  gaz.  L'hy- 
drogène qui  se  dégage 
au  commencement  de 
ropération  est  mélan- 
gé d'air  ;  il  doit  être  re- 
jeté. On  commencera  f 
à  le  recueillir  quand  ^ 
il  se  sera  dégagé  de 
l'appareil  1  litre  ou  1  litre  i/2  de  gaz. 

La  théorie  de  la  réaction  est  la  suivante  :  le  zinc  seul  ne  décompose 
pas  Teau  ;  en  présence  de  Tacide  sulfurique,  il  s'empare  de  son  oxygène 
en  formant  de  Toxyde  de  zinc  qui  s'unit  à  l'acide  sulfurique  et  donne  du 
sulfate  de  zinc  soluble  dans  l'eau;  l'hydrogène  de  l'eau,  mis  en  liberté, 
se  dégage.  La  formule  suivante  représente  la  réaction  : 

SO«H04-Zn  =  ZnOSO»H-U. 

69.  FMpriétés  physiques. — L'hydrogène  est  un  gaz  incolore,  inodore, 
insipide  lorsqu'il  est  pur.  C'est  le  plus  léger  de  tous  les  corps  connus,  il 
pèse  14  fois  i/2  moins  que  l'air.  Sa  densité  est  représentée  par  le 
nombre  0^06926  ;  1  litre  de  ce  gaz  pèse  donc  0,089  ;  aussi  peut-il  servir 
à  gonfler  les  ballons  à  l'aide  desquels  on  s'élève  dans  l'air.  Cette  légèreté 
spécifique  de  l'hydrogène  peut  être  mise  f's-  23. 

en  évidence  par  quelques  expériences. 
On  prend  deux  éprouvettes  {fig.  23),  on 
les  place  verticalement  en  mettant  leur 
ouverture  en  bas.  L'une  d'elles  contient 
de  l'air,  l'autre  plus  petite,  est  remplie 
d'hydrogène  ;  laissant  la  première  im- 
mobile, on  fait  tourner  l'autre,  en  tenant 
le  bord  de  son  orifice  contre  celui  de 
l'éprouvette  fixe,  jusqu'à  ce  que  les 
deux  ouvertures  soient  au  contact  ;  tout 
l'hydrogène  passe  alors  dans  l'éprou- 
vette supérieure.  En  effet,  une  bougie 
allumée  plongée  dans  cette  éprouvette  enflamme  le  gaz  avec  une  légère 
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détonation,  tandis  qu^elle  continue  à  brûler  dans  Teprouvett^  infëri6ure> 
qui  ne  contient  plus  que  de  l'air. 

On  adapte  un  robinet  à  une  vessie  après  avoir  exprimé  l'air  qui  y  était 
contenu  ;  on  la  remplit  d'hydrogène.  Pour  cela,  on  met  cette  vessie  en 
communication,  à  Taide  d'un  tube  de  caoutchouc  attaché  au  robinet^ 
avec  un  appareil  à  hydrogène  ;  lorsqu'elle  est  pleine,  on  ferme  le  robinet 
et  on  sépare  la  vessie  de  l'appareil.  On  introduit  dans  le  caoutcliouc  un 
tube  de  verre  effilé  que  Ton  plonge  dans  de  l'eau  de  savon  assez  épaisse  ; 
en  le  retirant,  il  en  reste  assez  dans  le  tube  pour  que,  en  comprimant 
légèrement  la  vessie  avec  le  bras  après  avoir  ouvert  le  robinet,  on  ob- 
tienne des  bulles  de  savon  remplies  d'hydrogène  ;  elles  s'élèvent  rapide- 
ment dans  Pair,  où  elles  peuvent  être  enflammées  à  l'aide  d'une  bougie. 
L'hydrogène  est  très-peu  soluble  dans  l'eau  ;  il  n'a  pu  être  liquéfié 
jusqu'à  ce  jour.  D'après  les  expériences  récentes  de  M.  Magnus,  l'hydro- 
gène est  le  seul  gaz  doué  de  conductibilité  appréciable  pour  la  chaleur  ; 
à  l'inverse  des  autres  gaz,  cette  conductibilité  augmente  avec  sa  tension. 
70.  Prapriétés  ehlmlqaes. — L^hydrogène  est  inflammable,  c'est-à-dire 
qu'il  brûle  en  se  combinant  à  l'oxygène  de  l'air.  Il  est  impropre  à  lareS' 
piration  des  animaux,  qui  périssent  bientôt  asphyxiés  dans  ce  gaz  ;  il  est 
fig,  24.  également  impropre  à  entretenir  la  combustion. 

On  le  démontre  en  plongeant  dans  une  éprou- 
vette  remplie  d'hydrogène,  tenue  verticalement 
l'orifice  en  bas,  une  bougie  enflammée  {fig.  24). 
Après  avoir  mis  le  feu  aux  premières  couches 
de  gaz,  elle  s'éteint  dans  l'intérieur  de  l'éprou-^ 
vette,  mais  on  peut  la. rallumer  en  la  retkant 
lentement. 

La  combustion  de  l'hydrogène  dans  Tair  est  ac- 
compagnée d'une  flamme  très-pâle  quoique  très- 
chaude.  11  ne  faudrait  pas  croire,  en  effet,  que  la 
chaleur  dégagée  par  une  flamme  dépende  de  son 
éclat  plus  ou  moins  vif.  Une  flamme,  quelle  que 
iBoit  sa  température,  n'est  brillante  qu'à  la  con- 
dition de  contenir  en  suspension  des  matières  solides  portées  à  l'incan- 
descence qui  lui  donnent  la  couleur  et  Téclat  particulier  qu'elle  possède. 
La  flamme  de  l'hydrogène,  ne  contenant  aucun  corps  solide,  puisque  le 
seul  produit  de  sa  combustion  est  de  la  vapeur  d'eau,  doit  être  à  peine 
visible .  Pour  démontrer  la  vérité  de  cette,  explication,  donnée  pour  la  pre- 
mière fois  par  H.  Davy,  il  suffit  d'introduire  dans  la  flamme  de  l'hydro- 
gène une  petite  pointe  de  craie.  La  chaleur  dégagée  par  la  combustion 
la  porte  bientôt  à  l'incandescence,  aussi  donne-t-elle  à  la  flamme  un 
très-grand  éclat.  On  comprend  alors  pourquoi  la  combustion  du  soufre 
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dans  l'oxygène  ne  donne  pas  de  lumière,  surtout  si  on  la  compare  à 
celle  dn  phosphore.  Le  soufre,  en  brûlant^  ne  donne  qu'un  produit  gazeux  ; 
le  phosphore,  au  contraire,  donne  un  produit  solide.  Nous  reviendrons 
d'ailleurs  avec  détails  sur  ce  sujet  important  quand,  nous  nous  occupe- 
rons de  la  constitution  de  la  flamme.  On  obtient  une  flamme  continue 
d'hydrogène  au  moyen  d'un  appareil  qui  ne  diffère  de  celui  qui  sert  à  la 
production  de  Thydrogène  que  par  le  remplacement  du  tube  abduc- 
teur par  un  tube  droit  et  efiSlë  à  son  extrémité.  On  ne  devra  enflammer 
l'hydrogène  que  lorsque  tout  l'air  aura  été  chassé  de  l'appareil,  sans  cela 
on  produirait  dans  l'appareil  une  explosion  qui  le  briserait. 

Si  Ton  enflamme  en  effet,  à  l'aide  d'une  bougie,  un  mélange  de  1  vo- 
lume d'hydrogène  et  de  2  volumes  1/2  d'air  contenu  dans  un  flacon  de 
Terre>  il  se  produit  une  vive  explosion.  L'explosion  serait  plus  violente 
encore  avec  un  mélange  de  1  volume  d'oxygène  et  de  2  volumes  d'hy- 
drogène ;  aussi  doit-on,  quand  on  fait  cette  dernière  expérience,  prendre 
la  précaution  d'entourer  le  flacon  d'un  linge  mouillé,  on  évite  ainsi  le 
danger  que  courrait  l'opérateur  si  le  flacon  qu'il  doit  tenir  à  la  main 
venait  à  se  briser. 

On  peut  expliquer  facilement  l'explosion  produite  par  l'inflammation 
de  ce  mélange.  L'hydrogène  et  l'oxygène,  en  se  combinant^  donnent  nais- 
sance à  de  l'eau  en  produisant  une  énorme  quantité  de  chaleur.  Aussi 
l'eau  est-elle,  au  moment  de  la  combinaison,  à  l'état  de  vapeur  tellement 
dilatée^  que  le  flacon  est  insuffisant  pour  la  contenir.  Une  grande  partie 
de  cette  vapeur  s'échappe  donc  au  dehors  en  poussant  violemment  l'air 
devant  elle,  mais  aussitôt  la  vapeur  qui  reste  dans  le  flacon  se  condense 
en  eau  liquide  par  le  contact  des  parois  fitiides,  l'air  extérieur  se  précis 
pite  donc  dans  le  flacon  ;  de  là  un  double  ébranlement  de  Tair^  qui  pro- 
duit le  bruit  intense  que  perçoit  l'oreille. 

Nous  rappellerons  que  cette  combinaison  peut  s'effectuer  sous  d'au- 
Ites  influences  que  celle  de  la  chaleur^  et  notamment  sous  l'influence  de 
la  mousse  de  platine.  Nous  avons  étudié  ce  phénomène  au  paragra- 
phe 20. 

71.  Oryne  philoflophl^ae.— Si  Ton  vient  à  entourer  la  flamme  de  l'hy- 
drogène {fig.  25]  d'un  tube  de  verre  que  l'on  abaisse  peu  à  peu,  on  la  voit 
d'abord  se  rétrécir,  sans  augmenter  beaucoup  de  longueur,  puis  on  en- 
tend un  son  déchirant  ou  agréable^  suivant  la  position  de  la  flamme  dans 
l'intérieur  du  tube.  En  môme  temps,  les  bords  de  celle-ci  présentent  des 
dentelures  visiblement  animées  d'un  mouvement  de  vibration. 

On  a  d'abord  donné  de  ce  phénomène  l'explication  suivante  :  la  va- 
peur d'eau  qui  résulte  de  la  combustion  se  condense  contre  les  parois 
firoldes  du  tube  ;  de  là  un  vide  qui  détermine  une  rentrée  brusque  de 
Tair.  Une  nouvelle  quantité  de  vapeur  formée  refoule  l'air  qui  rentre  un 
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Pig  2i,  instant  après,  par  suite  d'une  nou- 

velle condedBation.  Ces  mouvements^ 
étant  très^rapides,  déterminent  un 
son  continu. 

Faraday  a  détruit  cette  explica- 
tion, en  montrant  que  le  phénomène 
a  également  lieu  si  on  empêche  la 
condensation  de  la  vapeur  d'eau,  en 
portant  les  parois  du  tube  à  plus  de 
100"  et  en  le  produisant  avec  un  jet 
de  gaz  oxyde  de  carbone^  qui  ne 
donne  en  brûlant  que  de  Tacide  car- 
bonique, égaleïnent  gazeux,  n  admet 
que  le  courant  d'air  ascendant  en- 
traîne avec  lui  de  l'hydrogène,  et 
produit  un  mélange  qui  s'enflamme 
un  instant  après  au-dessus  de  la 
flamme,  en  produisant  une  série  d'ex- 
plosions très-rapprochées ,  d'où  ré- 
sulte le  son.  La  masse  gazeuse  du 
tuyau  doit  donc  entrer  en  vibration, 
de  là  le  tremblement  de  la  flamme  ; 
son  rétrécissement  serait  dû  à  ce  qu'une  portion  de  l'hydrogène  est  en- 
traînée par  l'air  qui  est  au  contact  de  la  flamme  et  ne  détone  qu'au- 
dessus.  On  explique  de  la  même  manière  le  roulement  qu'on  entend  tou- 
jours quand  on  insuffle  de  l'air  dans  une  grande  flamme,  quelle  que  soit 
d'ailleurs  la  nature  de  la  substance  qui  brûle.  Des  expériences  posté- 
rieures de  M.  Martens  ont  pleinement  confirmé  la  vérité  de  l'exphca- 
tion  donnée^  dès  1818^  par  Faraday. 

72.  Propriété  endosmotlqae  de  rhydrog^èiie.  — Tous  les  gaz  peuvent 
traverser  plus  ou  moins  facilement  des  membranes  végétales  ou  animales. 
C'est  en  cela  que  consiste  le  phénomène  de  Vendosmose  des  gaz.  L'hydro- 
gène surtout  possède  cette  propriété  au  plus  haut  degré.  On  peut  la 
mettre  en  évidence  par  Texpérience  suivante  :  on  prend  un  petit  ballon 
en  caoutchouc  gonflé  avec  de  l'air,  on  le  serre  avec  un  fil  fin  suivant  l'un 
des  grands  cercles  de  la  sphère,  on  le  met  ensuite  sous  une  cloche  conte- 
nant de  rbydrogène;  le  lendemain,  le  baUon  ayant  considérablement 
gonflé,  le  fil  détermine  sur  le  contour  du  ballon  une  rainure  profonde. 
Le  dégonflement  rapide  des  aérostats  et  des  petits  baUons  en  caoutchouc 
remplis  dliydi^ogène  est  dû  à  la  même  cause;  l'hydrogène  s'échappe  plus 
rapidement  de  ces  appareils  que  l'air  ne  rentre,  il  s'y  produit  donc  un  vide 
partiel.  Du  reste,  la  loi  qui  régit  ce  phénomène  est  assez  simple  pour 
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être  indiqaée  ici  :  les  vitesses  d'écoulement  de  deux  gaz  à  travers  une 
ouverture  très-ténue  ou  une  membrane  qu'on  peut  considérer  comme 
un  assemblage  d'orifices  très-fins,  sont,  sous  une  même  pression,  en 
raison  inverse  des  racines  carrées  de  leurs  densités.  Ainsi  l'hydrogène, 
46  fois  plus  léger  que  l'oxygène,  traversera,  dans  les  mêmes  conditions, 
4  fois  plus  vite  que  l'oxygène  une  membrane  ou  un  orifice  délié.  Le  rap- 
port des  vitesses  est  un  peu  plus  petit  pour  l'air. 

73.  ApplleatloMB  de  l'hydmigèiie. — La  combustion  de  l'hydrogène  dé- 
gage une  quantité  de  chaleur  représentée  par  34,500  calories^  ce  qui  veut 
dire  que  i  kilogramme  d'hydrogène,  en  brûlant^  développe  assez  de 
chaleur  pour  échaufier  de  0^  à  100^  un  poids  d'eau  représenté  par  345  ki- 
logrammes. Cette  quantité  énorme  de  chaleur  peut,  dans  des  circon- 
stances déterminées,  développer  une  température  bien  supérieure  à 
celle  que  nous  atteignons  dans  nos  foyers  à  Taide  des  combustions  or- 
dinaires. 

i^  Chalumeau  à  gaz  oxygène  et  hydrogène,  — -  On  obtient  la  température 
maximum  que  l'on  peut  produire  avec  les  gaz  hydrogène  et  oxygène,  en 
enflammant  le  mélange  de  ces  deux  gaz  dans  la  proportion  exacte  de  â 
à  I,  à  l'extrémité  d'un  tube  étroit  par  lequel  on  le  fait  échapper  ;  on  ob- 
tient ainsi  une  flamme  capable  de  fondre  les  métaux  les  plus  réfractaires. 

Les  appareils  employés  à  cet  usage  portent  le  nom  de  chalumeaux  à 
gaz  oxygène  et  hydrogène. 

Comme  l'opérateur  courrait  un  danger  très-sérieux  si  une  certaine 
quantité  de  ce  mélange  détonant  prenait  feu  dans  Tappareil,  il  convient, 
afin  de  prévenir  tout  accident,  de  n'employer  qu'un  chalumeau  à  gaz 
téparés. 

Nous  donnons  le  dessin  d'un  de  ces  chalumeaux  {fig.  26)  ;  il  se  compose 
#        Fig.aa. 


•a 

d'un  tube  de  caoutchouc  de  quelques  miUimètres  de  diamètre  intérieur, 
terminé  à  l'une  de  ses  extrémités  par  un  tube  de  cuivre  Ë  très-étroit  et 
recourbé  portant  un  bout  en  cuivre  assez  gros  B.  L'autre  extrémité  du 
tube  de  caoutchouc  est  fermée  par  une  garniture  en  cuivre  D  qui  porte 
deux  tubulures  H  et  0,  munies  de  robinets  ;  c'est  par  là  que  les  gaz  con- 
tenus dans  des  gazomètres,  ou  produits  directement,  arriveront  dans 
l'appareil^  mais  pour  qu'ils  ne  puissent  se  mélanger  dans  le  caoutchouc, 
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la  tubulure  0  pénètre  dans  l'intérieur  jusqu'en  0';  on  adapte  un  autre 
tube  de  caoutchouc  à  Pextrémité  de  cette  tubulure,  qui  va  s'engager  à 
Pantre  extrémité  sur  un  petit  cylindre  0"  intérieur  au  tube  effilé  B^  fixé 
à  ce  tube  par  une  base  élargie. 

L'oxygène,  arrivant  par  la  tubulure  0,  passe  dans  le  caoutchoue  inté^ 
rieur  et  vient,  après  avoir,  traversé  le  cylindre  0",  se  rendre  dans  le  tube 
de  cuivre  étroit  E  ;  l'hydrogène  entre  par  la  tubulure  H,  suit  l'intervalle 
compris  entre  les  deux  tubes  de  caoutchouc  et,  après  avoir  passé  dans 
quelques  orifices  pratiqués  sur  la  base  du  cylindre  0^',  pénètre  à  son  tour 
dans  le  tube  de  cuivre  qui  termine  l'appareil.  C'est  là  seulement  ^e 
s'effectue  le  mélange  des  deux  gaz.  Le  bout  de  cuivre  B  sert  à  refroidir 
les  gaz  dans  le  voisinage  de  l'extrémité  et  à  empêcher  la  combustion  du 
mélange  de  se  propager  à  l'intérieur  ;  en  tous  cas^  quand  cet  accident  a 
lieu,  la  quantité*  du  mélange  enflammé  est  trop  petite  pour  que  l'explo- 
sion puisse  déterminer  la  rupture  du  cuivre. 

Pour  faire  fonctionner  l'appareil,  on  commence  d'abord  par  faire 
arriver  l'hydrogène  par  la  tubulure  H,  au  bout  de  quelques  instants  l'air 
contenu  dans  les  tubes  est  chassé,  on  l'enflamme  alors  à  l'extrémité  B, 
puis  on  ouvre  le  robinet  de  la  tubulure  0,  l'oxygène  arrive  et  donne  à  la 
flamme  beaucoup  plus  d'éclat.  Un  peu  d'habitude  conduit  bientôt  l'opé-i 
rateur  à  régler  l'ouverture  des  robinets  de  manière  à  faire  le  mélange 
dans  la  proportion  la  plus  convenable.  On  se  règle  surtout  sur  l'éclat  de 
la  flamme  et  sur  le  bruit  que  font  les  gaz  en  brûlant  ^. 

T  Fusion  du  platine.  —  Volatilisation  de  forgent, — Si  l'on  veut  fondre 
du  platine,  ouvolatihser  de  l'or  ou  de  l'argent  avec  cet  appareil,  onplaoe 
le  métal  dans  une  petite  cavité  pratiquée  dans  un  morceau  de  chaux  vipe, 
et,  tenant  le  chalumeau  de  la  main  droite,  on  dirige  sur  le  métal  le  dard 
de  flamme.  Avec  la  main  gauche,  qui  est  iibre,  on  réglera  facilement 
l'ouverture  des  robinets;  on  devra  placer  le  bout  B  du  chalumeau  à  quel- 
ques millimètres  (3  ou  4)  du  métal  à  fondre,  c^est  à  cette  distance  que  la 
chaleur  est  la  plus  forte.  Si  Pon  opère  sur  l'aigent»  on  verra  ce  métal 
disparaître  avec  rapidité,  en  donnant  une  vapeur  épaisse  que  l'en  peut 
condenser  sur  un  morceau  de  porcelaine  ou  de  terre  placé  sur  le  par- 
cours de  la  fumée. 

3«  Lumière  de  Drummond. — Quand  on  fait  ces  expériences,  on  est  frappé 
de  l'éclat  insupportable  que  prend  la  chaux,  La  lumière  qui  en  résulte 
ne  peut  être  comparée  qu'à  la  lumière  de  la  pile  ou  du  soleil.  Pour  l'ob- 

<  Quand  l'hjdrogëne  est  en  exeës,  la  flamme  est  rou^e;  elle  détient  blese  quand  Toxygëne 
est  eu  proportion  eonvenahle.  fin  dirigeant  le  dard  sur  in  eorps  conbustible,  ta  conalat» 
facilement  si  elle  conLient  un  excès  d'oxygène.  Enfin,  la  combustion  a  lien  sans  bruit  qnnnd 
le  mélange  est  convenable  ;  avec  excès  d'bydrogène»  la  flamme  SQuffU;  elle  siffle  avec  excès 
d'oxygène. 
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tenir  dans  tout  son  éclata  il  faut  placer  dans  la  flamme  d'un  chalumeau 
une  petite  pointe  de  craie  ou  de  x;haux,  de  manière  à  ne  pas  abaisser 
sensiblement  sa  température,  on  obtient  ainsi  la  lumière  dite  de  Drum^ 
mond,  du  nom  du  chimiste  anglais  qui  le  premier  a  fait  cette  expérience* 

4"  Soudure  autogène,  —  M.  Desbassyns  de  Richemond  a  eu  l'idée  ingé-^ 
nieuse  de  faire  servir  la  flamme  de  Thydrogène  alimentée  par  de  Tair  à 
la  soudure  des  métaux,  sans  l'emploi  d'alliages.  On  se  sert  beaucoup 
aujourd'hui  de  ce  procédé  pour  Fouder  de  grandes  lames  de  plomb;  il 
suffît  de  rapprocher  leurs  bords  bien  grattés  et  de  diriger  sur  eux  le  feu 
Tif  du  dard  du  chalumeau.  On  promène  en  môme  temps  dans  la  flamme 
un  petit  prisme  de  plomb,  qui  ajoute  de  la  matière  aux  bords  fondus  des 
plaques.  Cette  fusion  purement  locale  donne  des  soudures  parfaites^  sans 
introduction  de  métal  étranger.  De  là  le  nom  d'autogène  donné  à  cette  es* 
pèce  particulière  de  soudure,  dont  l'usage  se  généralise  de  plus  en  plus. 

L'appareil  de  Desbassyns  de  Richemond  se  compose  d'un  chalu- 
meau très-peu  différent  pour  la  forme  de  celui  que  nous  venons  de 
décrire  ;  il  porte  le  nom  de  chalumeau  aérhydrique.  Il  est  mis  en  commu- 
nication, à  l'aide  de  tubes  en  caoutchouc,  d'une  part,  avec  un  appareil 
donnant  de  l'hydrogène  d'une  manière  continue,  d'autre  part,  avec 
un  soufflet  à  air  qu'on  peut  faire  mouvoir  avec  le  pied  à  l'aide  d'une 
pédale;  l'arrivée  des  deux  gaz  est  d'ailleurs  réglée  au  moyen  des  ro- 
binets du  chalumeau.  L'appareil  générateur  d'hydrogène  (fig,  27)  se  com- 
pose de  deux  réservoirs  en  plomb  A  et  B  superposés  et  réunis  par  un 
tube  en  plomb  T,  partant  du  fond  du  réservoir  supérieur  et  plongeant 
dans  le  réservoir  inférieur  B. 

Celui-ci  porte  un  faux  fond  KR'  percé  de  trous,  '•''s-  ^7- 

destiné  à  supporter  le  zinc  en  morceaux  que  l'on  ^ 

introduit  dans  le  réservoir  B,  par  une  large  ou- 
verture c  fermée  hermétiquement,  quand  l'appa- 
reil fonctionne,  par  une  plaque  métallique.  On 
verse  de  l'acide  sulfurique  du  commerce  étendu 
de  huit  fois  son  poids  dans  le  réservoir  A  par 
l'onverture  i,  et  l'on  ouvre  le  robinet  r  du  tube 
recourbé  LU  destiné  à  laisser  sortir  l'hydrogène. 
L'acide^  descendait  par  le  tube  T,  mouille  Je 
zinc  et  l'attaque,  l'hydrogène  se  dégage  par  le 
tube  LI/  et  arrive  dans  la  chambre  cf,  d'où  il  s'é- 
chappe par  l'orifice  o  muni  d'un  robinet. 

On  voit  que   l'hydrogène    produit   dans    la 
chambre  B  ne  peut  entraîner  avec  lui  de  matières  étrangères,  telles  que 
du  sulfate  de  zinc^  puisqu'il  doit  se  laver  dans  de  Tacide  sulfuriquQ 
étendu  avant  de  sortir  de  l'appareil. 
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n  est  bien  entendu  qu'il  faut  perdre  une  quantité  assez  notable  de  gaz 
hydrogène  avant  de  Tenflammer  à  la  sortie  de  l'appareil  la  première  fois 
qu'on  s'en  sert,  puisqu'il  faut  d'abord  chasser  complètement  l'air  qui  y  est 
contenu.  Mais  une  fois  qu'il  a  servi,  il  n'est  plus  besoin  de  prendre  cette 
précaution.  En  effet,  si  l'on  ferme  le  robinet  r  pour  arrêter  le  dégage- 
ment, l'air  contenu  dans  le  vase  B  continuant  d'attaquer  le  zinc,  l'hy- 
drogène qui  se  dégage  force  l'acide  à  remonter  par  le  tube  T  dans  le 
réservoir  supérieur,  et  finit  par  remplir  complètement  la  chambre  B. 
L'action  cesse,  mais  alors  l'appareil  peut  immédiatement  servir.  Afin 
de  donner  plus  de  solidité  au  générateur,  on  fait  l'extérieur  en  cuivre 
rouge. 

5«  Parmi  les  autres  applications  de  l'hydrogène,  citons  l'usage  qu'on  en 
fait  pour  gonfler  les  ballons  qui  doivent  s'élever  à  des  hauteurs  considé* 
rablesy  car  pour  les  cas  ordinaires,  le  gaz  de  Téclairage  sufBt.  II  sert  dans 
les  laboratoires  à  réduire  les  oxydes  métalliques. 

COMBINAISONS  DE  l'hTDROGÈNE  ET  DE  l'oXYGÈNE. 

74.  L^hydrogène  forme  avec  l'oxygène  deux  combinaisons.  Tune  est 
l'eau  ordinaire  ou  protoxyde  d'hydrogène  HO^  l'autre  est  l'eau  oxygénée 
ou  bioxyde  d'hydrogène  HO',  dont  nous  dirons  seulement  quelques  mots. 


EAU,  HO  ss  9. 

Les  propriétés  physiques  de  l'eau  sont  étudiées  avec  détails  dans  tous 
les  traités  de  physique,  nous  nous  bornerons  donc  à  rappeler  les  princi- 
pales en  n'insistant  que  sur  celles  qui  intéressent  plus  particulièrement 
les  chimistes. 

75.  Propriétés  physiques.— -L'eau  affecte  constamment  trois  états  dans 
la  nature  :  elle  existe  toujours  à  l'état  de  glace  dans  les  régions  polaires 
ou  sur  le  sommet  de&  hautes  montagnes,  à  l'état  liquide,  dans  les  mers,  les 
lacs  profonds  et  les  grandes  rivières,  même  pendant  les  froids  de  Thiver, 
enfin  constamment  à  l'état  de  vapeur  dans  l'atmosphère. 

Elle  est  toujours  incolore  sous  une  faible  épaisseur,  mais  légèrement 
verdâtre  quand  on  la  voit  en  grandes  masses.  Elle  est  inodore  et  peu 
agréable  au  goût  si  elle  est  parfaitement  pure,  mais  nous  ne  trouvons 
naturellement  aucune  saveur  à  celle  que  nous  buvons  habituellement. 
Sa  densité  maximum,  à  la  température  de  4<',  a  été  prise  pour  unité.  Elle 
se  solidifie  à  0«,  en  augmentant  très-sensiblement  de  volume,  puisque 
930  centimètres  cubes  d'eau  à  4»  peuvent  donner  en  se  congelant  1  litre 
de  glace.  Elle  peut  alors  affecter  la  forme  cristalline,  et  si  l'on  opère  avec 
une  eau  boueusci  on  peut  obtenir  des  cristaux  nets  et  isolés  qui  ont  la 


Digitized  by  VjOOQIC 


LIVRE  I.  MÉTALLOroES.  67 

fonne  d'hexaèdres  réguliers.  On  retrouve  parfois  dans  le  givre  et  dans 
la  neige  des  assemblages  de  cristaux  appartenant  au  système  hexa- 
édrique  ou  rhomboédrique  {fig.  28). 

Fig.  38. 


Elle  se  réduit  en  vapeur,  au  contact  de  Pair,  à  toutes  les  températures, 
mais  elle  entre  en  ébuUition  à  100^,  dans  les  circonstances  ordinaires  de 
pression.  Sa  densité  à  Tétat  de  vapeur  est  0,622, 

76.  lUasoliatloB  des  eorps  dans  l'eau.  — -  L'eau  a  la  propriété  de  dis- 
soudre un  grand  nombre  de  corps  solides  ;  nous  avons  déjà  vu  (8)  tout 
le  parti  qu'on  peut  tirer  de  cette  propriété  pour  obtenir  les  corps  à  l'état 
de  cristaux.  Nous  reviendrons  sur  ce  sujet  à  propos  des  sels.  Nous  nous 
occuperons  spécialement  ici  de  la  dissolution  des  gaz. 

77.  Lois  de  la  dlssolnUon  des  i^az  dans  l'eau  ^— -On  appelle  coefficient 
de  solubUité  d'un  gaz  le  volume  de  ce  gaz^  évalué  à  {f  et  sous  la  pression 
de  760°,  que  l'unité  de  volume  du  liquide  peut  dissoudre  à  la  même 
pression. 

Ainsi,  un  litre  d'eau  dissolvant  0^'^*^04ii4  d'oxygène  mesuré  à  O'*  et 
Bous.la  pression  de  760,  quand  on  le  met  en  contact  avec  une  atmo- 
sphère de  ce  gaz  exerçant  cette  même  pression  de  760  sur  ce  liquide,  nous 
disons  que  le  coefficient  de  solubilité  de  Toxygène  dans  l'eau  est  0^04114. 
Si  nous  faisons  dissoudre  de  l'oxygène  dans  l'eau,  toujours  à  la  pression 
de  760  millimètres,  mais  à  des  températures  variables,  la  quantité  de 
gaz  dissous,  mesurée  comme  il  a  été  dit^  variera  avec  la  température.  Il 
faudra  donc  indiquer  la  température  particulière  pour  laquelle  le  coeffi- 
cient de  solubilité  est  déterminé. 

Ainsi, 

A  0*.  le  coefficient  de  solubilité  de  roxygbne  est.  .    0,04114 
A  20«,  il  n'est  plus  que '•    0,02838 

On  peut  dire^  en  général,  que  la  valeur  de  ce  coefficient  décroît  à  me- 
sure que  la  température  s'élève  ;  Teau  ne  retient,  en  effet,  aucun  gaz, 
incapable  de  contracter  de  combinaisons  avec  elle,  dans  le  voisinage  de 
son  point  d'ébullition.  Le  tableau  suivant  met  ce  fait  du  décroissement 
de  la  solubilité  en  évidence  pour  les  principaux  gaz. 

1  Ces  lois  s'appliquent  également  à  tous  les  liquidoft;  nous  les  énoncerons  d'une  manibre 
générale. 
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Coefllelettta  de  «oluMlIté  des  prlneipanx  gmm  dans  Vemu» 

Tempéntaie.       Axole.  Hydrogtee.         Oxygèn*.      Acidacarboniq.  Oxyde  de  carbone.  Protoz.d'oiote. 


0 

0,02035 

0.01930 

0,04114 

1,7967 

0,03287 

1,3002 

5 

0,01794 

0,01930 

0,03628 

1,4497 

0.02920 

1.0954 

10 

0,01007 

0,01030 

0,03250 

1,1847 

0,02635 

0,9196 

15 

0,01478 

0,01930 

0,02980 

1,0020 

0,02489 

0.7778 

20 

0,01403 

0,01030 

0,02838 

0,9014 

0,08312 

0,6700 

Tempérât. 

Gftzdiimirdi* 

0 

0.05449 

0,2563 

4,3706 

79.789 

1049,0 

0,02471 

5 

0,04885 

0,2153 

3,9632 

67,485 

917,9 

0.02179 

10 

0.04372 

0,1837 

3,5858 

56,647 

812,8 

0.01953 

15 

0,05909 

0>1615 

3,3012 

49,033 

743,1 

0,01822 

20 

0.05499 

0,1488 

2,9053 

39,374 

654,0 

0,01704 

CoefAeleiite  de  soliililllté  de  quelque*  «fti  due  r*leeel. 

tempérât. 

Adde  carboDiq. 

Protox-d'atole. 

Gasdesmarair. 

Hjdroc.  ealfaré.  Acide  eulAireuz. 

0 

4.3295 

4,1780 

0,52259 

3,5950 

17,891 

328,62 

5 

3,8908 

8.8442 

0,60881 

8,3234 

14,776 

251,07 

10 

3,5140 

3,5408 

0.49535 

3,0859 

11.992 

190.31 

15 

3,1993 

5.2678 

0,48280 

2,8826 

9,539 

144,55 

20 

2,9465 

5,0255 

0.47096 

2,7131 

7,415 

114,48 

Voici  maintenant  quelles  sont  les  lois  de  la  solubilité  des  gaz. 

l"Loi.  Les  quantités  d'un  gaz  dissoutes  par  F  unité  de  volume  d'un  /î- 
guide  sont,  à  la  même  température  $  proportionnelles  à  la  pression  que  ce  gaz 
exerce  sur  la  surface  du  liquide. 

3*  Loi.  Lorsqu'un  mélange  de  plusieurs  gaz  est  en  présence  d'un  liquides 
chacun  d'étui  se  dissout  comme  sHl  était  seul  dans  le  mélange, 

La  première  de  ces  lois  a  été  énoncée  en  1803j  par  Uenry^  do  Man« 
chester.  Depuis,  elle  a  été  vérifiée  par  plusieurs  expérimentateurs,  et 
notamment  par  M.  R.  Bunsen,  auquel  nous  avons  emprunté  les  coeffi- 
cients de  solubilité  indiqués  dans  le  tableau  ci-dessus;  la  seconde  est 
due  &  Dalton,  qui  Ta  fait  connaître  en  1805. 

78.  Application.  —  Pour  faire  bien  comprendre  Tusage  de  ces  lois, 
nous  allons  rechercher  la  composition  du  mélange  d'oxygène  et  d'azote 
dissous  dans  Peau^  par  son  contact  avec  Tair  atmosphérique  considéré 
comme  mélange. 

L*oxygène  formant  à  peu  près  le  i/5  du  volume  de  Pair  et  Tazote  les  4/5, 
on  doit  supposer  que  chacun  d'eux  occupe  tout  l'espace  offert  à  l'atmo- 
sphère, à  la  pression  de  1/5  de  760  millimètres  pour  l'oxygène,  et  de  4/3 
de  760  millimètres  pour  Tazote. 

Un  htre  d'eau  dissoudra  dpnc  â  la  température  de  0%  par  exemple, 
d'après  la  première  loi,  des  quantités  d'oxygène  et  d'azote  qui  seront 
respectivement  le  1/5  et  les  4/5  des  coefficients  de  solubilité  de  l'oxygène 
et  de  l'azote  à  cette  môme  température. 
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On  anra  donc  pour  le  volame  de  Toxygène  distous  1/Kx  0,04114 
on  O^^'-.OOSâ,  et  pour  celui  de  Tazoté  4/5  x  0,02035  ou  0"S0i63. 
La  composition  de  Tair  dissous  est  donc  en  volumes  : 

OxTgbne.  ...»    0,0082     ou  en  cenliëmes..  .    Oxygbne.  .  .    35,7 
Azole 0,0163  Azote 66,3 


0,0245  100,0 

Les  nombreuses  analyses  de  Tair  extrait  de  Teau,  effectuées  par  di- 
vers chimistes  depuis  Gay-Lussac  et  de  Humboldt,  vérifient  très-suffisam- 
ment ce  résultat  de  la  théorie.  Elles  montrent  en  outre  que  la  composi- 
tion de  cet  air  est  toujours  la  môme  aux  diverses  températures,  d'où 
résulte  que  le  rapport  deihcoefficients  de  Tazote  et  de  Toxygène  est  indé- 
pendant de  la  température.  Ce  dernier  point  a  surtout  été  établi  par  les 
expériences  de  R.  Bunsen.  Il  faut  remarquer  que  si  la  composition  de 
Tair  contenu  dans  Teau  est  la  même  à  tous  les  points  de  l'échelle  ther- 
mométrique^  il  n'en  est  pat  de  môme  de  la  quantité  qui  y  est  dissoute; 
celle«ei  diminue  nécesvairement  avec  les  coefflcieota  de  solubilité  et  dans 
le  môme  rapport* 

.  79.  Aefloii  die  Uehalew.—Lachaleurapour  premier  effetde  vaporiser 
l'eau,  mais  si  on  porte  celle-ci  à  la  température  de  fusion  du  platine,  elle 
06  décompose  en  seg  deux  éléments.  Cette  remarquable  expérience,  due 
à  M*  Grova,  peut  se  répéter  de  la  manière  suivante  :  on  coule  lentement 
du  platine  fondu  dans  un  mortier  en  fonte  contenant  de  l'eau,  il  se  dégage 
alors  tout  autour  da  métal  des  bulles  d'un  mélange  détonant  qu'on  peut 
enflammer  au  moment  où  elles  s'élèvent  à  la  surface  de  l'eau* 

80»  Am$êmm  de  r^ieetrleité.^  L'électricité  décompose  également  Teau; 
pour  cette  expérience,  on  se  sert  du  courant  de  la  pile,  l'hydrogène  se 
rend  au  pôle  positif,  l'oxygène  au  pôle  négatif  (86),  La  lumière  n'agit  pas 
sur  l'eau  ;  l'action  des  métalloïdes  et  des  métaux  sur  l'eau  sera  indiquée 
dans  l'histoire  de  chaque  corps, 

81.  CooipoftiiioB  de  l'eau.  -*  L'eau  se  compose  d'hydrogène  et  d'oxy- 
gène, 2  volumes  d'hydrogène  et  1  volume  d'oxygène  donnent  2  volumes 
de  vapeur  d'eau.  En  poids^  elle  est  composée  de  8  parties  .d'oxygène 
pour  l  d'hydrogène.  C^est  ce  qui  résulte  des  expériences  suivantes. 

Priestley,  en  1780,  constata  que  l'hydrogène,  en  brûlant  dans  l'air 
ou  dans  l'oxygène,  donnait  un  dépôt  de  rosée  ;  mais  il  n'en  tira  aucune 
conclusion  relative  â  la  nature  de  l'eau.  Cette  expérience  fut  répétée 
par  Watt  et  surtout  par  Cavendisb^  qui  s'occupait  à  cette  époque  d'essais 
sur  la  production  de  l'eau.  C'est  la  disposition  imaginée  par  ce  dernier 
que  nous  allons  indiquer , 

82.  Ezpérlenee  de  Cavendleh.  —  On  fait  passer  Phydrogène  qui  se  dé- 
gage d'on  appareil  ordinaire  à  travers  un  tube  assez  large  rempli  de  chlo- 
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rare  de  calcium^  matière  qui  enlèye  au  gaz  toute  l'humidité  qu'il  peut  con- 
tenir ;  il  s'échappe  ensuite  par  un  tube  abducteur  recourbé  dont  Textré- 
mité  est  effîlée  (fig>  29).  On  Tenflamme  et  l'on  entoure  la  flamme  d'une 
cloche  de  verre  bien  sèche  ;  on  voit  bientôt  des  gouttes  d'eau  se  déposer 
sur  ses  parois  et  ruisseler  vers  les  parties  inférieures.  En  continuant 
pendant  quelque  temps,  on  peut  obtenir  une  notable  quantité  d'eau. 

Fig.  29. 


La  véritable  explication  de  ce  phénomène  ne  fut  donnée  qu'en  1783 
par  Lavoisier.  Cavendish  admettait  en  effets  d'après  l'opinion  reçue 
alors,  que  Teau  était  un  élément  ;  l'oxygène  était  alors  de  l'eau  privée  de 
phlogistique  (45),  l'hydrogène,  de  l'eau  sursaturée  de  ce  fluide  ;  l'union 
des  deux  corps  reformait  l'eau  dans  son  état  ordinaire.  Lavoisier  tira 
des  expériences  de  Cavendish  et  de  celles  qu'il  fit  lui-même  sur  ce 
sujet  une  conclusion  bien  différente  :  l'eau  est  un  corps  composé,  for- 
mée de  deux  corps  simples  ;  le  poids  de  l'eau  provenant  de  l'imion  de 
ces  deux  corps  est  la  somme  des  poids  de  ces  corps.  Cette  découverte 
tire  donc  toute  son  importance  de  ce  qu'elle  conduisit  Lavoisier  à  for- 
muler sa  théorie  antiphlogistique  de  la  combustion  ;  et  il  se  passa  encore 
bien  des  années  avant  que  Cavendish  pût  se  convaincre  de  la  justesse  de 
la  théorie  nouvelle. 

83.  Analyse  de  Tean  par  le  fer.  —  L'appareil  de  Lavoisier  est  à  peu  de 
chose  près  celui  qui  nous  a  servi  à  préparer  l'hydrogène,  au  moyen  du 
fer  et  de  la  vapeur  d'eau  (68).  Seulement^  comme  une  partie  de  la  vapeur 
échappe  à  la  décomposition,  on  fait  passer  les  gaz  qui  sortent  du  tube 
dans  un  serpentin  refroidi^  l'eau  se  condense  alors  dans  un  flacon,  on 
débouche  l'extrémité  du  serpentin,  et  le  gaz  se  rend  dans  une  cuve  à  eau 
où  on  le  recueille  ^  Si  l'on  a  pesé  Teau  de  la  cornue  au  commencement 

*  On  sait  qae,  dans  celte  expérience,  le  fer  se  transforme  en  an  produit  identique  k  celui 
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et  à  la  fin  de  l'expérience^  la  différence  da  poids,  diminué  du  poids  dé 
Teau  condensée  dans  le  serpentin,  donnera  la  quantité  d'ean  décomposée. 
En  retranchant  de  cette  dernière  le  poids  de  l^ydrogène  recueilli,  on 
aura  le  poids  de  l'oxygène  gui  se  combine  avec  cet  hydrogène. 

84.  Expérlenee  •ymtliétlqiie  de  Lavoliler  et  Mevmier.  — -  LaYOisier  et 
Meusnier  tentèrent  de  lever  tous  les  doutes  qui  restaient  encore  dans 
Tesprît  des  chimistes,  en  formant  de  l'eau  avec  de  l'hydrogène  et  de 
Toxygène,  et  en  montrant  que  son  poids  est  égal  à  la  somme  du  poids 
de  ces  éléments.  Sans  donner  ici  la  description  de  Pappareil  assez  com- 
pliqué qu'ils  employèrent  et  qui  n'a  plus  aujourd'hui  qu'un  intérêt  his- 
torique, nous  dirons  seulement  qu'ils  faisaient  arriver  de  l'hydrogène 
et  de  Toxygène  dans  un  grand  ballon  de  verre,  au  moyen  d'appareil% 
qui  permettaient  d'en  régler  l'écoulement;  le  ballon  étant  préalablement 
rempli  d'oxygène,  l'hydrogène  était  enflammé  à  la  sortie  même  du  tube 
qui  l'amenait  dans  le  ballon  au  moyen  d'un  excitateur  électrique  donnant 
une  étincelle  à  volonté.  Pendant  la  combustion,  l'eau  ruissela  continuel- 
lement sur  les  parois  du  ballon  et  vint  se  condenser.au  fond.  Us  obtinrent 
ainsi  160  grammes  d'eau  environ.  Cette  expérience  fut  répétée  par  Four- 
croy,  Vauquelin  et  Séguin,  et  leur  permit  d'obtenir  jusqu'à  400  grammes 
d'ean  pure.  Tous  constatèrent  que  le  volume  de  l'hydrogène  employé 
était  sensiblement  double  de  celui  de  l'oxygène,  et  que  le  poids  de  l'eau 
était  égal  à  la  somme  des  poids  des  gaz  employés. 

85.  BëmUtete.  — Mais  ces  expériences  ne  conduisirent  pas  toutefois 
à  la  composition  exacte  de  l'eau  en  poids.  Il  était  difficile  de  mesurer 
très-exactement  le  volume  des  gaz  employés,  de  plus,  on  ne  savait  pas  les 
dessécher  à  cette  époque  ;  or,  l'hydrogène  humide  a  une  densité  bien  plus 
considérable  que  lorsqu'il  est  sec,  l'oxygène  humide  a,  au  contraire^ 
une  densité  plus  faible,  par  conséquent,  le  poids  de  l'hydrogène  calculé 
à  cette  époque  était  beaucoup  trop  fort  et  celui  de  l'oxygène  était  un  peu 
trop  faible.  Il  ne  faut  donc  pas  s'étonner  que  ces  expériences  aient  conduit 
à  admettre  que  l'eau  était  formée  en  poids  de  6  parties  d'oxygène  pour 
1  d'hydrogène. Il  n'en  est  pas  de  même  de  la  composition  en  volumes,  car, 
si  on  suppose  les  deux  gaz  également  humides  à  la  même  température, 
le  rapport  de  leurs  volumes  est  le  même  que  lorsqu'ils  sont  secs. 

86.  ABalyae  de  l'eau  par  la  plie.  —En  1800^  Carlysle  et  Nicholson  dé- 
composèrent l'eau  sous  l'influence  du  courant  voltaïque,  et  lui  trouvèrent 
la  composition  en  volumes  qui  lui  avait  été  précédemment  assignée.  Pour 
faire  l'expérience,  on  se  sert  (fig.  30)  d'un  verre  dont  le  fond,  recouvert 
d'une  matière  isolante^  est  traversé  par  deux  lames  de  platine.  On  remplitle 
verre  d'eau  légèrement  acidulée^  afin  de  la  rendre  plus  conductrice,  et  l'on 

qui  résolle  de  la  combustion  du  fer  dans  Voxygëne  (68).  L'eau  est  doncnéceisairemenl  for* 
née  do  eegaz,  fixé  par  le  fer,  et  d'bydrogëne  qui  se  dégage. 
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Fig.  80.  recouvre  les  lames  de  deux  ëprouvettes 

jQ^raduées.  On  met  chacun  des  fils  du  platine 
en  communicalion  avec  les  pôles  d'une  pile, 
on  voit  alors  des  bulles  de  gaz  se  dégager 
autour  des  fils  et  gagner  le  haut  des  ëprou- 
vettes. Celle  qui  est  au-dessus  du  pôle  né- 
gatif contient  un  volume  de  gaz  double  du 
volume  du  gaz  contenu  dans  Téprouvette 
qui  entoure  le  pôle  positif. 

Le  gaz  le  plus  abondant  est  de  lliydro- 
gène,  on  le  reconnaît  a  sa  combustibilité; 
l'autre  est  de  Toxygène ,  il  rallume ,  en  ef- 
fet, les  corps  qui  ne  présentent  plus  que 
quelques  points  en  ignition. 
87.  Analyse  endiométriiine.  — MM.  Gay-Lussac  et  de  Humboldt  déter- 
minèrent exactement  la  composition  de  Teau  en  volume  par  la  méthode 
cudiomëtrique  dont  nous  avons  déjà  parlé  à  propos  de  l'analyse  de  Tair* 
On  peut  répéter  leur  expérience  au  moyen  de  Teudiomètre  de  Gfay- 
Luisac  (56),  il  sulfit  d'y  introduire  i  volume  d'oxygène  et  2  volumes 
d'hydrogène  au  moyen  de  la  jauge  et  de  faire  passer  Tétincelle  dans  le 
mélange  \  on  constate  alors^  à  l'aide  du  mesureur,  la  présence  d'un  petit 
résidu  provenant  de  l'air  échappé  de  l'eau  au  moment  où  le  vide  s'est 
fait  dans  Teudiomètre.  On  ne  peut  songer  à  remplacer  l'eau  ordinaire 
par  de  l'eau  récemment  bouillie  qui  ne  contient  plus  d'air,  parce  qu'alors 
ris.  81.  ®^1®  dissoudrait  une  notable  proportion  d'oxygène  et  changerait 
ainsi  le  rapport  des  volumes.  11  vaut  mieux  opérer  avec  reudio- 
mètre  à  mercure  perfectionné  par  Gay-Lussac  {fig,  31).  11  se 
compose  d'un  tube  épais  ou  éprouvette  en  cristal,  traversé  à  sa 
partie  supérieure  par  une  tige  de  métal  et  munie  à  sa  partie  in- 
férieure d'une  garniture  en  fer  que  l'on  peut  fermer  par  un  bou- 
chon à  vis  de  même  métal,  supportant  un  fil  qui  se  termine  en 
boule  à  une  petite  distance  de  la  tige  supérieure.  On  introduit 
â  volumes  d'hydrogène  et  1  volume  d'oxygène  en  opérant  sur  la 
cuve  à  mercure,  et  l'on  ferme  Téprouvette.  Si  l'on  fait  passer 

i   l'étincelle  à  travers  le  mélange,  la  combinaison  a  lieu  sans  que 
rien  puisse  sortir  de  l'eudiomètre  $  l'eau  se  condense,  le  mercure 
remplit  totalement  l'éprouvette  quand  on  dévisse  le  bouchon  qui 
fermait  l'eudiomètre. 
88. 11  résulte  des  expériences  précédentes  que  l'eau  contient  2  volumes 
d'hydrogène  et  1  volume  d'oxygène,  mais  rien  ne  nous  indique  le  vo- 
lume de  vapeur  d'eau  qui  en  résulte.  D'après  les  expériences  de  Gay- 
Lussac^  confirmées  depuis  par  M.  Regnault,  ia  densité  de  la  vapeur  d'eau 
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est  représentée  par  le  nombre  0,622  ;  si  donc  nous  appelons  â?  le  volume 
de  vapeur  résultant  de  l'union  de  2  volumes  d'hydrogène  et  de  i  volume 
d'oxygène,  nous  aurons  nécessairement,  d'après  ce  qui  a  été  dit  plus 
haut  (23)  sur  la  relation  nécessaire  existant  entre  la  denéité  d'un  corps  à 
Tétat  de  vapeur  ou  de  gaz  et  celle  de  ses  composants,  Tégalité 

a?  X  0,622=3x0,06026  +  1,1056,    d'oU    «=^J^|^=2 

égalité  dans  laquelle  0,622,  0,06926  et  1,1056  représentent  les  densités 
de  la  vapeur  d'eau,  de  Thydrogène  et  de  Toxygène. 

On  voit  par  cet  exemple  tout  le  parti  que  l'on  peut  tirer  de  ces  consi- 
dérations. C'est  justement  pour  établir  la  composition  de  Teau  que  Gay- 
Lussac  les  a  fait  ressortir  pour  la  première  fois. 

89.  Composition  de  Tean  en  poids.  -^  On  peut  déduire  la  compo- 
sition de  Veau  en  poids  de  la  composition  en  volumes,  en  se  servant  des 
densités  de  l'hydrogène  et  de  rox3'gène.  Les  poids  de  volumes  égaux 
de  deux  gaz  sont,  à  une  même  température  et  à  une  même  pression, 
dans  le  rapport  des  densités  de  ces  gaz,  le  poids  de  2  volumes  d'hy- 
drogène et  de  1  volume  d'oxygène  seront  donc  dans  le  rapport  du 

double  de  la  densité  de  l'hydrogène  à  celle  de  l'oxygène  ou-   ^  ^^^^^    ;  on 

voit  facilement  que  ce  rapport  est  très-sensiblement  égal  à  1/8.  L'eau  est 
donc  composée  en  poids  de  8  parties  d*oxygène  environ  et  1  partie 
d'hydrogène.  Il  résulte  tout  naturellement  de  ce  fait,  que  la  densité  de 
l'oxygène  est  seize  fois  pjus  forte  que  celle  de  l'hydrogène. 

90.  Synthèse  de  l'enn  en  poids.  •—  La  moindre  erreur  sur  la  densité 
de  l'hydrogène  et  de  l'oxygène  peut  altérer  notablement  le  rapport  de 
lenrs  poids  ;  il  est  donc  important  de  déterminer  directement  combien 
un  poids  connu  d'eau  renferme  d'hydrogène  et  d'oxygène. 

Méthode  de  Bencilas  et  Dnionif.  —  Cette  méthode  consiste  à  faire  ar- 
river un  courant  d'hydrogène  sec  dans  un  tube  de  verre  où  Ton  chauffe 
de  l'oxyde  de  cuivre.  Cet  oxyde  se  réduit  ;  il  se  forme  de  l'eau  qu'on  re^ 
cueille  et  que  l'on  pèse;  la  perte  de  poids  éprouvée  par  le  cuivre  donne  là 
quantité  d'oxygène  qui  entre  dans  cette  eau  ;  la  différence  entre  le  poids 
de  l'eau  et  celui  de  l'oxygène  sera  le  poids  de  l'hydrogène.  C'est  cette 
même  méthode  qui  a  été  appliquée  sur  une  plus  grande  échelle  par 
H.  Dumas^  avec  un  ensemble  de  précautions  qui  éliminent  les  moindres 
causes  d'erreur  et  rendent,  par  conséquent,  ses  résultats  définitifs. 

91.  Appareil  de  H.  ihinias. — Cet  appareil  se  compose  de  deux  parties 
bien  distinctes  :  l'une  destinée  à  la  production  d'hydrogène  pur  et  sec  ; 
l'autre,  réunie  à  la  première,  contient  l'oxyde  de  cuivre  et  les  tubes  des- 
tinés à  retenir  toute  l'eau  formée  (fig.  %pl.  I). 

Pïépmmtlon  de  l'hydrogène  par  et  see.  —  L'hydrogène  préparé  avec 
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le  zinc  du  commerce  contient  toujours  des  impuretés  gui  lui  communi- 
quent son  odeur  désagréable  ;  ces  impuretés  sont  de  Tacide  sulfhydrique, 
de  Tarséniure  d'hydrogène  ,  du  siliciure  d'hydrogène  et  un  carbure 
d'hydrogène  dont  la  nature  est  encore  mal  connue.  On  pourrait  croire 
que  l'emploi  de  zinc,  d'eau  et  d'acide  sulfurique  purs  permette  facilement 
d'obtenir  de  l'hydrogène  exempt  de  matières  étrangères';,  mais  la  len- 
teur avec  laquelle  le  zinc  purifié  s'attaque  dans  ces  circonstances  fait 
rejeter  complètement  ce  moyen.  H  est  donc  nécessaire  de  purifier  l'hy- 
drogène ordinaire.  On  y  arrive  en  faisant  passer  ce  gaz  à  travers  une 
série  de  tubes  en  U^  contenant  de  la  ponce  imbibée  de  dissolutions  d'a- 
zotate de  plomb,  du  sulfate  d'argent  et  de  la  potasse.  L'acide  sulfhydri- 
que  est  absorbé  par  les  sels  de  plomb  ;  le  sulfate  d'argent  arrête  l'hydro- 
gène arsénié^  et  la  potasse  l'hydrogène  silicié  et  l'hydrogène  carboné  ^ 

Deux  autres  tubes,  plongés  dans  de  la  glacc^  contiennent  de  l'acide 
phosphorique  anhydre  destiné  à  arrêter  toute  l'humidité  des  gaz  ;  pour 
s'en  assurer^  on  en  met  un  troisième  plus  petit,  dont  .le  poids  doit  rester 
invariable  pendant  toute  la  durée  de  l'expérience  ;  ce  tube  est,  pour  cette 
raison^  appelé  tube  témoin. 

La  partie  de  l'appareil  où  s'exécute  la  synthèse  de  l'eau  se  compose 
d'un  ballon  en  verre  dur  pouvant  résister,  sans  se  déformer,  i  la  tempé- 
rature du  rouge  sombre.  Il  contient  de  l'oxyde  de  cuivre  bien  sec  et  se 
trouve  réuni  à  un  deuxième  ballon  destiné  à  recueillir  la  majeure  partie 
de  l'eau  formée  dans  l'expérience.  Ce  ballon  est  suivi  d'une  série  de  tubes 
en  U  contenant  de  l'acide  phosphorique,  destinés  à  dessécher  complète- 
ment l'hydrogène  en  excès  qui  doit  sortir  de  l'appareil  ;  l'un  de  ces  tubes 
est  plongé  dans  de  la  glace  pour  mieux  arrêter  la  vapeur  d'eau.  Un  tube 
témoin  qui  le  termine  permet  de  s'assurer  que  cette  condition  a  été  remplie . 

Comme  l'oxyde  de  cuivre  est  très-hygrométrique,  on  le  chauffe  en 
même  temps  qu'on  fait  le  vide  dans  le  ballon  qui  le  contient.  On  pèse  le 
ballon  à  cet  état  quand  il  est  refroidi  ;  les  autres  parties  de  l'appareil 
sont  pesées  remplies  d'air.  Cela  fait,  on  ajuste  les  diverses  pièces  et  l'on 
fait  passer  un  courant  d'hydrogène,  jusqu'à  ce  que  tout  l'air  soit  chassé. 
On  chauffe  alors  l'oxyde  de  cuivre  avec  une  forte  lampe  à  alcool,  et  l'on 
continue  assez  longtemps  l'opération  pour  recueillir  plusieurs  centaines 
de  grammes  d'eau.  On  laisse  alors  refroidir  le  ballon  en  continuant  à 
faire  passer  le  courant  d'hydrogène.  On  démonte  alors  l'appareil  pour 
procéder  aux  pesées.  Le  ballon  contenant  l'oxyde  partiellement  réduit 
est  de  nouveau  pesé  vide  ;  le  ballon  et  les  tubes  où  l'eau  s'est  condensée 
sont  pesés  après  qu'on  en  a  chassé  l'hydrogène  au  moyen  d'un  courant 
d'air  sec  ;  leur  augmentation  de  poids  donne  la  quantité  d'eau  formée  ; 

*  L'hydrogëne,  ainsi  puriâé,  est  absolament  dépouillé  d'odeur^et  il  brûle  avec  une  flamme 
presque  invisible. 
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la  diminution  de  poids  du  «baUon  à  oxyde  de  caivre  donne  la  quantité 
d'oxygène  employé.  On  a  donc  tous  lés  éléments  de  la  composition  de 
l'eau.  M.  Dumas  a  trouvé  ainsi  Teau  formée  de 

Hydrogène.  .  .      11^112  Hydrogëne.  ..  .    1 

Oxygène 88^888    oa  très-sensiblement. .    Oxygène.  ...    8 

100,000  •  ~ 

92.  De  l'eau  à  la  surfiaee  de  la  terre.  —  L'eau  que  nous  trouvons  i  la 
surface  de  la  terre  n'est  jamais  pure  ;  nous  ne  l'obtenons  à  cet  état  que 
par  la  distillation.  La  pluie  elle-même,  formée  par  la  condensation  de  la 
vapeur  d'eau  contenue  dans  l'atmosphère,  n'arrive  à  la  terre  que  chargée 
des  gaz  (oxygène,  azote,  acide  carbonique)  contenus  dans  Tair.  Elle 
peut  môme  contenir  parfois  des  traces  d'acide  azotique  et  d'azotate  d'am- 
moniaque; telles  sont  les  eaux  recueillies  dans  les  pluies  d'orage. 

L'eau  des  fleuves,  des  rivières,  des  sources  ou  des  puits,  est  nécessai- 
rement moins  pure  que  l'eau  de  pluie.  Elle  renferme  tous  les  principes 
qu'elle  a  pu  dissoudre  dans  son  contact  plus. ou  moins  prolongé  avec  le 
sol  ;  sa  composition  est  donc  variable  avec  la  nature  des  terrains  qu^elle 
a  traversés. 

93.  Ctmx  dlaooiui  dans  l'eau  ordiaatre. — On  remplit  d*une  eau  quelcon- 
que un  ballon  de  1  à  pjg^  ^^ 

2  litres  de  capacité 
{fig.  32),  fermé  par 
un  bouchon  traver- 
sé par  un  tube  qui 
doit  être  également 
rempli   d'eau.    On 
engage  l'extrémité 
du  tube  sous  une 
éprouvette    placée 
sur  une  cuve  à  mer- 
cure, et  l'on  chauffe 
leballonjusqu'àl'é-  ] 
bullition  ;  on  voit,  à  ^ 
mesure  que  la  tem- 
pérature s'élève,  du  gaz  se  dégager  de  Teau  et  se  réunir  dans  Téprou- 
vette.  On  absorbe  Tacide  carbonique  par  la  potasse  ;  le  résidu  est  analysé 
par  l'eudiomètre. 

Si  l'on  fait  Texpérience  sur  de  l'eau  de  pluie  qui  a  séjourné  à  l'air,  on 
trouve  que  l'air  extrait  de  cette  eau  contient  de  Tacide  carbonique,  de 
l'oxygène  et  de  l'azote  dans  la  proportion  que  l'on  peut  calculer  d'après  les 
lois  de  Dalton  et  de  Henry  (77  et  78).  Un  litre  d'eau  laisse  dégager  24  centi- 
mètres cubes  de  gaz  environ,  contenant  2,4  pour  JOO  d'acide  carbonique. 
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L'eaa  ordinaire  donne  nn  volume  de  gaz  plus  considérable  ;  il  est,  en 
moyenne,  pour  les  eaux  potables,  de  50  centimètres  cubes  par  litre  d'eau  ; 
le  mélange  gazeux  contient  environ  la  moitié  de  son  volume  d'acide  car- 
bonique; le  resté  est  de  Tair  plus  riche  en  oxygène  que  Tair  ordinaire,  et 
contenant  en  moyenne  32  pour  100 d'oxygène  pour  68  d'azote.  Mais  cette 
proportion  d'oxygène  peut  diminuer  dans  les  eaux  souterraines  qui  ont 
traversé  des  terrains  contenant  des  matières  oxydables  (sulfures  de 
fer,  etc.).  M.  Peligot  en  a  fait  connaître  un  exemple  frappant  :  l*eau  du 
puits  de  GreneUe,  à  sa  sortie  du  tuyau  d'arrivage,  ne  contient  pas  d'oxy-^ 
gène  ;  le  gaz  qu'on  en  dégage  par  l'ébullition  est  formé  exclusivement 
d'acide  carbonique  et  d'azote. 

Il  existe  donc,  sons  le  rapport  de  la  quantité  d'acide  carbonique,  une 
diiférence  profonde  entre  l'eau  de  pluie  et  l'eau  ordinaire  ;  c'est  que  l'a- 
cide carbonique  existe  à  deux  titres  différents  dans  l'eau  ordinmre  :  une 
portion  y  est  seulement  dissoute,  d'après  les  lois  ordinaires  ;  l'autre,  et 
c'est  de  beaucoup  la  plus  considérable,  y  est  à  l'état  de  combinaison; 
elle  forme  des  bicarbonates,  et  notamment  du  bicarbonate  de  chaux  so- 
luble.  Aussi,  toutes  les  fois  qu'on  fait  bouillir  de  l'eau,  le  bicarbonate  de 
chaux  se  décomposant  en  acide  carbonique  qui  se  dégage  et  en  carbo^- 
nate  de  chaux,  on  voit  celui-ci  se  précipiter,  à  raison  de  son  insolubilité 
dans  l'eau  dépouillée  d'acide  carbonique. 

94.  Katléres  solides  dlssoates  dans  l'esn.  — Un  litre  d'eau  de  rivière 
ou  de  source  donne,  quand  on  l'évaporé  à  siccité,  un  résidu  solide  dont 
le  poids  varie  de  1  à  3  décigrammes.  Ce  résidu  est  composé  ordinairement 
de  carbonate  de  chaux  et  de  magnésie,  de  sulfate  de  chaux  et  de  magné- 
•  sic,  de  chlorures  de  potassium  et  de  sodium,  de  silice.  On  y  trouve  aussi 
des  traces  d'azotates  et  des  matières  organiques. 

On  reconnaît  la  présence  des  plus  importantes  de  ces  matières  aux  ca- 
ractères suivants  I 

L'eau  qui  contient  du  carbonate  de  chaux  et  de  magnésie  se  trouble 
et  laisse  déposer  ces  matières  sous  forme  do  précipité  blanc,  quand  on 
la  porte  &  l'ébullition.  L'azotate  de  baryte  en  dissolution,  versé  dans  une 
eau  qui  contient  des  sulfates,  donne  un  précipité  de  sulfate  de  baryte 
insoluble  dans  tous  les  réactifs.  L'azotate  d'argent  donne,  avec  les  chlo- 
rures, un  précipité  blanc  caillebotté,  noircissant  à  la  lumière  et  soluble 
dans  l'ammoniaque.  La  chaux  est  précipitée  à  l'état  d'oxalate  de  chaux 
quand  on  verse  dans  l'eau  qui  en  contient  une  dissolution  d'oxalate 
d'ammoniaque. 

L'eau  distillée  ne  doit  donc  pas  se  troubler  par  aucun  de  ces  réactifs. 

95»  BmniL  potables.-— Lçs  eaux  qui  ne  contiennent  pas  un  poids  de  ma- 
tières solides  supérieur  &  celui  que  nous  venons  d'indiquer  peuvent  ser^ 
vir  comme  boisson^  quand  elles  ont  été  suffisamment  aérées,  et,  dans 
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tous  les  cas,  pour  les  usages  domestiques.  Telle  est  leau  du  puits  de  Gre- 
nelle; son  résidu  solide  ne  dépasse  pas  \A2  milligrammes  par  litre;  mais 
elle  ne  contient  pas  d'oiygène  à  sa  sortie  du  puits  ;  il  faut  donc  l'exposer 
à  l'air  pour  qu'elle  puisse  prendre  en  dissolution  la  proportion  de  gaz  que 
Ton  trouve  dans  les  eaux  courantes;  car  une  eau  peu  aérée  est  d'un  goût 
fade  et  d'une  digestion  difficile.  Mais  si  la  proportion  de  matières  solides 
dépasse  notablement  3  décigrammes  par  litre,  l'eau  doit^  en  général,  être 
rejetëe  comme  boisson  ;  elle  est  lourde,  c'est-à-dire  d'une  digestion  dif- 
ficile. Quand  on  trouve  dans  ces  eaux  une  notable  proportion  de  sulfate 
de  chaux  et  de  carbonate  de  chaux,  il  devient  même  impossible  de  les 
employer  au  savonnage  et  à  la  cuisson  des  légumes. 

Les  eaux  qui  contiennent  du  sulfate  de  chaux  (eaux  des  puits  de  Paris), 
sont  dites  téléniteuseè.  En  présence  de  l'eau  de  savon,  leur  chaux  se  com- 
bine aux  acides  gras  du  savon  et  forme  des  grumeaux  qui  s'attachent  au 
linge,  après  avoir  entraîné  toutes  les  impuretés  tenues  en  suspension 
dans  l'eau.  Quand  on  veut  y  faire  cuire  des  légumes,  le  principe  azoté 
de  ces  substances  se  combine  au  sulfate  de  chaux  et  produit  une  matière 
dure,  insoluble,  qui  rend  ces  aliments  coriaces  et  peu  digestibles.  On  peut 
cependant  corriger  ces  défauts  en  ajoutant  à  une  eau  séléniteuse  un  peu 
de  carbonate  de  soude  pour  en  précipiter  la  chaux  à  l'état  de  carbonate 
de  chaux.  Cette  matière  déposée,  on  peut  employer  Peau  au  savonnage, 
à  la  cuisson  des  aliments,  mais  il  est  préférable  de  rechercher  une  autre 
eau  pour  boisson  habituelle. 

Les  eaux  trop  chargées  de  carbonate  de  chaux  sont  également  im- 
propres au  savonnage,  toutefois  il  est  facile  de  les  dépouiller  de  cette 
substance  en  les  faisant  bouillir,  ou  en  y  ajoutant  un  peu  d'eau  de  chaux, 
de  manière  à  neutraliser  l'excès  d'acide  carbonique. 

Mais  on  devra  rejeter  toutes  les  eaux  contenant  des  matières  organiques 
en  quantité  un  peu  notable,  quelle  que  soit  d'ailleurs  la  proportion  de 
matières  solides  y  existant,  parce  que  ces  eaux  se  corrompent  facilement, 
prennent  une  odeur  désagréable  et  peuvent  provoquer  des  maladies 
très-graves. 

En  résumé,  on  devra  rechercher  comme  boisson  une  eau  bien  aérée, 
contenant  assez  d'acide  carbonique  (10  À  15  centimètres  cubes  par  litre 
au  moins),  pour  tenir  en  dissolution  une  petite  quantité  de  carbonate  de 
chaux.  Elle  contiendra,  en  outre,  la  plus  petite  quantité  de  matières 
solides,  et  surtout  de  sulfate  do  chaux.  Il  importera  de  la  maintenir  aussi 
fraîche  que  possible  pendant  l'été,  afin  d'éviter  qu'elle  ne  se  corrompe,  si 
elle  contient  quelques  matières  organiques,  comme  cela  arrive  nécessai- 
rement pour  toutes  les  eaux  des  villes,  qui  sont  contenues  dans  de  vastes 
réservoirs  d'où  elles  se  distribuent  dans  les  habitations. 

96.  Essai  pratique  des  eaax  potables.  —  Les  deux  réactifs  suivants 


Digitized  by  VjOOQIC 


78  OlDflE  INORGANIQUE. 

permettront  d'ailleurs  de  juger  d'une  manière  approximative  de  la  po- 
tabilité  d'une  eau. 

Quand  on  verse  dans  une  eau  potable  quelques  gouttes  de  teinture 
alcoolique  de  bois  de  campéche,  elle  se  colore  légèrement  en  bleu  amé- 
thyste ;  mais  si  la  proportion  de  carbonate  de  chaux  est  considérable, 
l'eau  prend  une  couleur  violette  intense. 

Quelques  gouttes  d'une  teinture  alcoolique  de  savon*  déterminent 
dans  une  eau  potable  un  léger  trouble,  sans  production  de  grumeaux; 
ceux-ci,  au  contraire,  se  produisent  dès  que  la  chaux  est  en  quantité 
un  peu  plus  considérable  qu'il  ne  convient. 

97.  Analyse  d'une  eau  poiabie.  —  Afin  de  donner  une  idée  exacte  de 
la  composition  complète  d'une  eau  ordinaire,  nous  transcrivons  ci- 
dessous  le  résultat  d'une  analyse  de  MM.  Boutron  et  Henry  faite  sur 
l'eau  de  Seine  prise  au  pont  d'Ivry. 

SobsUnees  oonlenaet  dans  un  litre. 

I  Acide  carbonique 0Mk,0i3 

Matières  gazeuses.]  Air  (oiygèue et aïole) 0  ,003 

/  Carbonale  de  chaux.. 0sr,132 

Carbonate  de  magnésie 0  ,060 

Sulfate  de  chaux 0   ,020 

,     -     demagnésie \ 

Matières  solides.  .(     -     de  soude )  "  '"*" 

I  Chlorure  de  sodium 0   ,010 

Silice 0   ,008 

[  Nilre \ 

\  Matières  organiques ) 

Osr,240 

eâu  oxygénée. 

Ce  corps  très-remarquable  fut  découvert  par  Thenard  en  1818. 

98.  Préparatton. — On  met  dans  un  vase  en  verre  2  décilitres  d'eau,  à 
laquelle  on  ajoute  assez  d'acide  chlorhydrique  pur  et  fumant  pour  dis- 
soudre 15  grammes  de  baryte  ;  on  pulvérise  alors  12  grammes  de  bioxyde 
de  barium  bien  pur  en  les  humectant^  et  Ton  fait  tomber  la  pâte  liquide 
dans  l'acide;  ils  s'y  dissolvent  sans  eJQTervespence,  en  donn&nt  naissance 
à  de  l'eau  oxygénée  et  à  du  chlorure  de  barium,  qui  se  dissolvent  tous 
deux  dans  Teau  en  excès  : 

DaO>+HGlsBaGl-»-UO>. 
En  versant  dans  cette  dissolution  de  l'acide  sulfurique  bien  pur,  goatte 
à  goutte,  jusqu'à  précipitation  complète  de  la  baryte,  on  régénère  l'acide 
chlorhydrique,  d'après  l'équation 

Baa+SO>HOBiBaO.SOS+Ha 

1  On  prend  ordinairement  100  grammes  de  savon  de  Marseille  pour  16db  grammes  d'«l« 
cool  à  90». 
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n  Sfnffît  de  filtrer  la  liqaeur  pour  la  séparer  du  sulfate  de  baryte,  et 
l'on  peut  alors  recommencer  à  ajouter  une  nouvelle  quantité  de  bioxyde 
de  bariom,  et  ainsi  de  suite.  Quand,  après  plusieurs  opérations,  on  juge 
qu'on  a  obtena  une  quantité  suffisante  de  bioxyde  dliydrogène,*au  lieu 
de  précipiter  le  chlorure  de  barium  par  l'acide  sulfurique,  on  le  précipite 
par  le  sulfate  d'argent  ;  on  élimine  à  la  fois  le  chlore  et  le  barium  à  l'état 
de  chlorure  d'argent  et  de  sulfate  de  baryte  insolubles.  On  a,  en  effet  : 

BaGl  +  ÂgO  SO»  =  ÂgCl  +  BaOSO». 

La  liqueur  filtrée  est  évaporée  à  la  température  ordinaire  sous  le  ré- 
cipient de  la  machine  pneumatique.  On  place  le  vase  qui  la  contient  au- 
dessous  d'une  capsule  contenant  de  Facide  sulfurique  concentré,  et  Ton 
fait  le  vide  sous  la  cloche. 

99.  Propriétés.  —  C'est  un  liquide  incolore^  d'une  saveur  métallique 
prononcée,  qui  excite  la  salivation.  Il  est  légèrement  sirupeux;  sa  densité 
est  1^452.  On  n'a  pas  encore  pu  le  dolidifier,  mais  on  peut  le  volatiliser 
à  la  température  ordinaire  dans  un  appareil  distillatoire^  où  l'on  fait  le 
vide  et  dont  le  récipient  est  refroidi  à  l'aide  d'un  mélange  réfrigérant. 

Une  température  de  15  à  20®  au-dessus  de  zéro  décompose  gartieUe- 
ment  l'eau  oxygénée,  mais  on  lui  donne  de  la  stabilité  en  l'étendant 
d'eau  et  surtout  en  l'acidulant. 

iOO.  Propriétés  cUmIqnes.  —  L'eau  oxygénée  n'est  ni  un  acide,  ni 
une  base  ;  elle  décolore  seulement  la  teinture  de  tournesol  et  le  papier 
de  curcuma;  eUe  blanchit  également  la  peau  en  la  désorganisant  :  elle 
produit  alors  une  espèce  de  brûlure. 

Son  action  sur  les  divers  corps  peut  se  rapporter  aux  trois  cas  sui- 
vants : 

1*  Elle  produit  une  oxydation  pure  et  simple. ^^TSUe  oxyde  l'arsenic  et  le 
sélénium  parmi  les  corps  simples.  Les  oxydes  de  barium,  de  strontium, 
de  calcium  se  transforment  immédiatement  en  bioxydes  insolubles  au 
contact  de  l'eau  oxygénée  ;  les  oxydes  de  cuivre,  de  nickel^  de  cobalt, 
récemment  précipités^  éprouvent  également  une  suroxydation.  Le  sul- 
fure de  plomb  noir  est  immédiatement  transformé  en  sulfate  de  plomb 
blanc.  Cette  propriété  a  été  utilisée  pour  la  restauration  des  vieux  ta- 
bleaux, où  les  couleurs  à  base  de  plomb  avaient  noirci  sous  l'influence 
de  l'hydrogène  suUuré  contenu  dans  l'air. 

â*  ÈUè  est  décomposée  par  le  simple  contact  de  certains  corps.^^  Le  charbon 
divisé  la  décompose  en  eau  et  oxygène  sans  éprouver  aucune  altération. 
Le  platine^  l'or,  l'argent,  le  rhodium,  le  palladium,  qui  ont  si  peu  d'affi- 
nité pour  l'oxygène,  en  opèrent  la  décomposition  presque  avec  explosion. 

Le  bioxyde  de  manganèse  et  d'autres  oxydes  la  décomposent  rapide- 
ment, en  produisant  une  vive  effervescence. 
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La  fibrine,  matière  constitutive  de  la  chair  musculaire,  produit  le  même 
effet;  nous  verrons  plus  tard  l'intérêt  particulier  présenté  par  ce  fait. 

Tous  CCS  phénomènes,  dont  la  cause  est  absolument  inconnue,  sont  dits 
phénomènes  catatyiiques. 

3"  En  se  décomposant  au  contact  de  certains  corps  y  elle  détermine  leur  décom* 
position.  — Ainsi  de  l'oxyde  d'argent  projeté  dans  de  Teau  oxygénée  y  dé- 
termine une  véritable  explosion,  en  se  décomposant  subitement  en  ar* 
gent,  en  oxygène,  qui  s'ajoute  à  celui  qui  résulte  de  la  décomposition  de 
l'eau  oxygénée. 

Ce  fait^  encore  plus  extraordinaire  que  ceux  qui  résultent  de  l'action 
de  présence,  fait  de  l'eau  oxygénée  un  corps  exceptionnel. 

lui.  Composition  de  l'eau  oxygénée. —  On  la  détermine  en  décompo* 
Fig.  33.  sant,  dans  un  appareil  presque  sem- 

blable à  celui  de  Lavoisier  pour  l'ana- 
lyse de  l'air^  un  poids  connu  d'eau 
oxygénée  que  l'on  étend  d'eau  pure, 
de  manière  à  remplir  à  moitié  le  ma- 
tras  dans  lequel  on  opérera  sa  dé- 
composition (fig.  33).  On  chauffe  le 
matras  ;  l'oxygène  se  dégage  et  aug- 
mente le  volume  du  gaz  contenu  dans 
.  l'appareil.  C^est  de  cette  augmenta- 
tion de  volume  que  l'on  déduit  le 
.  poids  de  l'oxygène  dégagé  ;  on  con- 
naît par  différence  le  poids  de  l'eau 
qui  reste,  et  l'on  voit  alors  que  cette 
eau  contient  une  quantité  d'oxygène 
égale  à  celle  qui  s'est  dégagée.  La 
composition  de  l'eau  oxygénée  peut 
donc  se  représenter  par  la  formule 

H0«. 

102.  Moyens  de  reeonnnltre  In  présence  de  petites  qnantliés  d'enn 
ouygénée.  —  On  peut  se  servir  des  trois  réactions  suivantes  : 

i^Elle  transforme  l'acide  chromique  en  acide  perchromique  d'une 
belle  couleur  bleue.  On  ajoute  une  trace  d'une  dissolution  d'acide  chro- 
mique à  la  liqueur  contenant  l'eau  oxygénée,  puis  on  ajoute  quelques 
gouttes  d'élher  rectifié  pour  rassembler  le  composé  bleu  qui  s'est  formé. 
Celui-ci  se  dissout  tout  entier  dans  Téther,  et  le  colore  en  bleu  intense. 

2**  L'eau  oxygénée  chasse  l'iode  des  iodures,  surtout  en  présence  d'une 
trace  de  sulfate  de  protoxyde  de  fer  dissous.  En  ajoutant  de  l'amidon  en 
solution  à  la  liqueur^  on  obtient  la  coloration  bleue  de  Tiodure  d'amidon. 
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2*  Elle  décolore  rapidement  la  dissolution  dTiypcrmanganate  de  po- 
tasse en  dégageant  de  Toxygëne  et  en  produisant  un  dépôt  brun  de 
sesguioxyde  de  manganèse. 

103.  Cireonstaiftces  dans  lesquelles  l'eav  oxygénée  se  produit.  —La 

plupart  des  acides,  en  agissant  sur  le  bioxyde  de  barium,  donnent  nais- 
sance à  de  l'eau  oxygénée;  mais,  pour  l'obtenir  concentrée,  il  faut  avoir 
recours  au  procédé  de  Thenard  décrit  plus  baut.  Si  Ton  veut  seule- 
ment obtenir  rapidement  une  (dissolution  étendue  de  ce  corps,  on  rem- 
placera l'acide  cUorhydrique  par  Tacide  phosphorique  étendu  ou  par 
l'acide  hydrofluosilicique,  qui  donnent  des  sels  de  baryte  insolubles.  Il 
suffit  alors  de  filtrer  la  liqueur. 

La  décomposition  de  l'eau  par  la  pile  donne  également  de  Teau  oxy- 
génée autour  du  pôle  positif  où  se  dégage  l'oxygène.  La  quantité  de  ce 
corps  est  d'autant  plus  grande  qu'on  opère  à  une  température  plus 
basse.  Enfin,  tout  récemment  M.  Scbœnbein  a  démontré  la  formation 
d'une  petite  quantité  d'eau  oxygénée  toutes  les  fois  que  l'oxydation  lente 
d'une  substance  minérale  ou  organique  a  lieu  à  Tair  en  présence  de 
l'eau.  Ce  résultat  tout  à  fait  inattendu,  quand  on  songe  à  la  grande  insta- 
bilité de  l'eau  oxygénée,  peut  être  mis  en  évidence  par  les  deux  expé- 
riences suivantes  : 

1«  On  agite  une  lame  de  plomb  légèrement  amalgamée  avec  de  l'eau 
aiguisée  d'acide  sulfurique  dans  un  grand  flacon  presque  plein  d'air.  Il 
se  forme  du  sulfate  de  plomb  et  de  l'eau  oxygénée,  dont  on  constate 
la  présence  dans  la  liqueur  filtrée  à  l'aide  des  réactifs  indiqués  plus  haut. 
Un  quart  d'heure  d'agitation  suflit  pour  réussir  éette  expérience* 

2»  On  met  de  Téther  dans  un  flacon  ouvert  contenant  un  peu  d'eau  ; 
sous  l'influence  de  Fair,  l'éther  s'acidifie  et  il  se  forme  en  même  temps 
de  l'eau  oxygénée.  On  le  démontre  en  ajoutant  au  liquide  une  goutte  d'a- 
cide cbromique  étendu  et  agitant,  pour  permettre  à  l'éther  de  dissoudre 
l'acide  perchromique. 

OZONE  (à^t,  odeur). 

104.  L'oxygène  peut  acquérir  dans  certaines  circonstances  une  odeur 
particulière  et  un  pouvoir  oxydant  plus  considérable  que  celui  qu'il  pos- 
sède d'ordinaire.  A  cet  état,  on  lui  donne  le  nom  d*ozone, 

La  découverte  importante  de  l'ozone  est  due  à  M.  Scbœnbein.  Ce  savant 
constata,  en  1840,  que  l'oxygène  dégagé  au  pôle  positif  de  la  pile  pen- 
dant la  décomposition  de  l'eau  sous  l'influence  du  courant  voitaïque, 
possédait  les  propriétés  nouvelles  que  nous  venons  d'indiquer  ;  il  les 
attribua  d'abord  à  un  corps  particulier  mélangé  à  l'oxygène^  mais  une 
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étude  plus  approfondie  des  propriétés  et  des  circonstances  de  la  prodac- 
tion  de  Tozone  a  fait  abandonner  cette  hypothèse. 

105.  Propriétés  de  l'ozone.  — L'oxygène  odorant  se  comporte  dans  la 
plupart  des  cas  comme  le  chlore  et  le  brome,  n  décompose,  en  effet, 
Viodure  de  potassium  en  mettant  l'iode  en  liberté;  mais  si  on  le  fait  agir 
sur  une  dissolution  de  ce  sel,  Tozone  est  absorbé  et  transforme  Tiodure  en 
iodate.  Un  papier  amidonné^  imprégné  dlodure,  deviendra  donc  bleu  au 
contact  de  Tozone,  et  pourra  servir  de  réactif  à  ce  corps  ;  on  emploiera, 
au  contraire,  la  solution  d'iodure  pour  constater  la  quantité  d'ozone  con- 
tenu dans  de  l'oxygène  odorant  :  l'ozone  sera  seul  absorbé,  l'oxygène 
ordinaire  restera. 

.  Quand  l'ozone  est  humide,  il  oxyde  la  plupart  des  métaux  et  les  amène 
à  leur  maximum  d'oxydation;  on  fait  l'expérience  sur  l'argent  et  le 
mercure  ;  mais  si  le  gaz  est  sec,  il  n'y  a  pas  d'oxydation^  même  avec  le 
zinc.  L'acide  sulfureux  et  l'acide  azoteux  çont  transformés  en  acide  snl- 
furique  et  en  acide  azotique  par  l'ozone  humide  ;  il  peut  oxyder  l'azote 
en  présence  des  bases  puissantes  et  donner  naissance  à  des  azotates  ; 
l'ammoniaque  au  contact  de  Tozone  est  transformée  en  acide  azotique.  H 
détruit  les  matières  organiques;  il  peut  môme  altérer  rapidement  le 
caoutchouc,  il  le  perce  et  le  rend  cassant. 

106.  ClreoBstoneee  de  la  prodaeltôift  de  Tosoike.  —  D'après  M.  Schœn- 
bein,  l'ozone  lie  se  produit  dans  la  décomposition  de  l'eau  par  la  pile  que 
si  les  électrodes  sont  formées  d'un  métal  inoxydable,  et  si  l'eau  est  rendue 
conductrice  par  l'un  des  acides  sulfurique,  azotique,  phosphorique,  ou 
par  quelques  sels  oxygénés.  Les  dissolutions  des  chlorures,  bromures  et 
iodures  ne  donnent  pas  d'ozone.  M.  Marignac,  pour  éliminer  l'influence 
de  l'azote  que  M.  Schœnbein  croyait  nécessaire  à  la  production  de  To- 
zone,  a  opéré  la  décomposition  de  l'eau  dans  le  vide.  L'expérience  a  été 
continuée  pendant  plusieurs  jours,  le  quart  de  l'eau  du  voltamètre  fut 
décomposé  ;  à  la  fin  de  l'opération^  l'oxygène  était  aussi  odorant  qu'au 
commencement.  Ces  résultats  ont  été  vérifiés  depuis  par  MM.  Frémy  et 
Ed.  Becquerel.  Ce  moyen  ne  donne  malheureusement  que  peu  d'ozone, 
c'est  à  peine  si  l'oxygène  que  Ton  obtient  diminue  de  volume  au  contact 
de  la  dissolution  d'iodure  de  potassium. 

On  obtient  plus  facilement  l'oxygène  odorant  en  faisant  passer  de  l'air 
humide  sur  des  bâtons  de  phosphore  contenus  dans  un  tube  de  verre. 
L'expérience  réussit  également  si  l'oxygène  est  mélangé  d'hydrogène 
ou  d'acide  carbonique,  qui  sont  sans  action  sur  le  phosphore.  Toutefois 
l'ozone  ne  se  produit  qu'autant  que  le  phosphore  peut  s'emparer  d'une 
portion  de  l'oxygène,  par  conséquent  l'oxygène  pur  ou  mélangé  d'une 
trop  petite  proportion  d'un  gaz  inerte  ne  peut  devenir  odorant  (149). 

L'ozone  prend  naissance  quand  on  fait  passer  une  série  d'étincelles 
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dans  de  l'oxygène  sec.  MM.  Fréxaj  et  Becquerel  avaient  rempli  des  tubes 
de  verre  d'oxygène  pur,  et  après  les  avoir  fermés  à  la  lampe,  ils  y  fai»* 
Baient  passer  une  série  d'étincelles  ^ 

au  moyen  de  fils  de  platine  qui  tra- 
versaient leurs  parois  (fig,  34).  Au 
bout  d'un  certain  temps ,  la  pointe 
des  tubes  étant  ouverte  sur  une  dis- 
solution d'iodure  de  potassium,  le 
volume  d'oxygène  absorbé  donnait 
le  volume  d'ozone  produit.  Ils  con- 
statèrent ainsi  que  la  quantité  d'ozone  à 
formé  croissait  pendant  un  certain! 
temps  (dix  ou  douze  heures),  au  bout 
duquel  l'électricité  semblait  détruire  ce  qu'elle  avait  produit  d'abord. 

La  proportion  d'ozone  formée  ainsi  est  toujours  minime,  mais  on  peut 
transformer  presque  intégralement  l'oxygène  en  ozone,  en  opérant  sur 
de  l'oxygène  contenu  dans  une  éprouvette  qui  repose  sur  un  bain  d'io- 
dure  de  potassium  {fig.  35].  Afin  d'éviter  l'influence  de  l'azote  de  l'air 
MM.  Frémy  et  Becquerel  ont  encore 
fait  l'expérience  de  la  manière  sui* 
vante  :  l'iodure  de  potassium  était 
remplacé  par  une  lame  d'argent,  le 
tube  était  placé  sur  de  l'eau  bouilliey 
recouverte  d'huile,  pour  empocher 
la  dissolution  de  Tair. 

L'expérience  de  la  production  de 
l'ozone  par  le  passage  de  l'étincelle 
dans  Toxygène  fut  faite  pour  la  pre- 
mière fois  par  Van  Marum,  en  1786. 
Il  avait  reconnu  l'odeur  particulière 
que  prend  alors  Toxygène  et  la  pro- 
priété qu'il  a  d'être  absorbé  par  le 
mercure,  à  ce  point  que,  dans  quel- 

queft-unes  de  ses  expériences,  l'oxygène  contenu  dans  une  éprouvette 
sur  la  cuve  à  mercure  avait  diminué  du  tiers  de  son  volume.  On  at- 
tribua à  cette  époque  l'odeur  particulière  à  la  matière  électrique,  et 
l'oxydation  du  mercure  à  l'acide  azotique  formé  dans  l'expérience  par 
Tazote  que  Toxygène,  préparé  sans  précaution  particulière,  pouvait  con^ 
tenir  ;  ces  faits  tombèrent  dans  l'oubli  le  plus  complet  jusqu'à  Tépoqua 
où  la  découverte  de  M.  Schœnbein  rappela  sur  eux  l'attention  des  sa- 
vants, • 

L'acide  sulfurique  concentré,  réagissant  sur  le  bioxyde  de  barium  à 


Digitized  by  VjOOQIC 


84  CHIMIE  INORGANIQUE. 

une  température  qui  ne  dépasse  pas  60»,  dégage,  ainsi  que  Fa  montré 
M.  Houzeau,  de  l'oxygène  très-odorant  et  très-actif. 

107.  Cireonstanees  de  la  deslrncllon  de  rozone.-— L^OZOne  perd  toutes 
ses  propriétés  quand  on  le  fait  passer  à  travers  un  tube  chauSë  à  2W^  ; 
il  se  détruit  môme  peu  à  peu  quand  on  le  chauffe  dans  un  tube  fermé 
vers  100%  et  instantanément,  quand  on  le  met  en  contact  avec  de  la  va- 
peur d'eau  bouillante  qui  peut  réchauffer  à  100®  en  tous  ses  points.  On 
peut  donc  admettre  que  l'ozone  est  détruit  par  une  élévation  de  tempé- 
rature ne  dépassant  pas  100**.  Le  charbon  en  poudre,  le  bioxyde  de 
manganèse  détruisent  l'ozone  par  simple  contact.  Enfin,  en  présence  de 
l'eau  oxygénée,  il  se  transforme  en  oxygène  ordinaire  en  détruisant  une 
quantité  d'eau  oxygénée  fournissant  un  volume  d*oxygène  égal  à  celui 
de  Tozone  détruit^. 

108.  De  l'osone  dans  l'atmosphère.  —  M.  Schœnbein,  ayant  constaté 
que  le  papier  amidonné  et  ioduré  bleuit  peu  à  peu  au  contact  de  l'air,  en 
a  conclu  l'existence  de  l'ozone  dans  l'atmosphère.  Cette  conclusion  n'est 
pas  nécessaire  ;  il  résulte,  en  effet,  des  expériences  de  M.  Cloez  que 
les  exhalaisons  qui  se  dégagent  des  végétaux  fournissant  des  huiles 
essentielles  bleuissent  le  papier  ioduré  ;  il  en  est  de  même  de  traces  de 
vapeurs  nitreuses,  plus  fréquentes  dans  l'atmosphère  qu'on  ne  l'avait 
cru  jusqu'alors  ;  une  vive  insolation  peut  même  bleuir  le  papier  ioduré 
et  amidonné.  Si  l'on  suspend,  en  effet,  une  éprouvette  transparente  et 
une  éprouvette  rendue  opaque  par  une  feuille  de  papier  noir,  et  conte- 
nant toutes  deux  dés  feuilles  de  ce  papier,  sous  une  cloche  renfermant 
de  l'air  humide  et  exposée  aux  rayons  solaires,  on  verra  le  papier  bleuir 
dans  l'éprouvette  transparente  et  rester  blanc  dans  l'autre.  M.  Houzeau 
a  proposé  de  substituer  au  réactif  de  M.  Schœnbein  an  papier  de  tourne- 
sol rouge,  imprégné  d'iodure  de  potassium.  I/ozone,  en  décomposant  ce 
corps,  donne  de  la  potasse  qui  ramène  au  bleu  le  papier  rougi.  Mais  il 
faut  également  remarquer  que  les  vapeurs  nitreuses  produisent  le  même 
effet,  parce  que  l'acide  azoteux   décompose  Tiodure  de  potassium  et 
donne  unazotite  à  réaction  alcaline. 

Par  conséquent,  il  importe  de  n'accueillir  qu'avec  la  plus  grande  ré- 
serve les  observations  ozonométriques  fondées  sur  les  modifications  éprou- 
vées par  le  papier  amidonné  et  le  papier  de  tournesol. 

•  Ce  fait  extrêmement  curieax,  découvert' par  H.  Schœnbein,  et  d'antres  encore,  lui  ont 
fiit  admettre  Texlslence  de  deux  oxjgënes  actifs,  l'un  l'ozone,  l'autre  l'antozone,  existant 
dans  l'eau  oxygénée  et  lui  communiquant  ses  propriétés  singulières;  delà  combinaison  des 
deux  'oxygëncs  se  produisant  dans  l'expérience  indiquée,  résulte  Toxygëne  ordinaire  ou 
neutre;  nous  ne  faisons  qu'énoucer  cette  bypotliëse  ingénieuse, mais  trop  hardie  pour  qu'on 
puisse  l'accepter  sans  discussion.  • 
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CHAPITRE  ly. 

COMPOSÉS  OXYGÉNÉS  DE  L'AZOTE.  AMMONIAQUE. 

i09.  On  connaît  cinq  composés  oxygénés  de  Tazote,  dont  les  composi- 
tions sont  représentées  par  les  formules  : 


AzO.. 

.  .    proloxyde  d'azote. 

Az0>. 

.  .  .    bioxyde  d'azote. 

AzO». 

.  .    acide  azoteax. 

AzO^ 

.  .  .    acide  bypoazoUque 

AzO>. 

.  •  .    adde  azotique. 

Leprotoxyde  d'azote  et  le  bioxyde  d'azoté  sont  des  corps  neutres;  les 
trois  antres  ont  une  réaction  acide. 

La  composition  en  volumes  de  ces  corps  nous  offre  de  nouvelles  véri* 
fications  des  lois  de  Gay-Lussac.  On  voit  en  effet  que  : 

S  tolumes  d*azote  et  i  volome  d'oxygëne  forment  3  Tolames  de  protozyde  d*azot6. 

3  —  et  3  -~  .4^      de  bioiyde  d^azote. 

3  —  et  4  —  —        4—      de  Tapeur  d'acide  bypoazotique. 

On  ne  connaît  pas  jusqu'ici  le  mode  de  condensation  de  l'acide  azoteux 
et  de  l'acide  azotique  anhydre,  à  cause  de  leur  instabilité. 

Tons  ces  corps  sont  facilement  détruits  ipar  la  chaleur,  excepté  l'acide 
hypoazotique,  qui  ne  se  décompose  qu'au  rouge  vif  en  oxygène  et  azote  ; 
aussi  tronve-t-on  toujours  ce  corps  dans  les  produits  de  la  décomposition 
des  composés  oxygénés  de  l'azote  sous  l'influence  de  la  chaleur.  Les  for- 
mules suivantes  nous  montrent  ce  qui  se  i>asse  alors  pour  chaque  corps 
en  particulier  : 

4Azo  ss  Azo^+3Az, 

3Azo>=s  Azo^+    Az, 

4Azo>=3Azo^+   Az, 

A20»=:  Azo*-+-     0. 

PROTOXTDE  D'AZOTE,  AzO=33. 

■Isioriqve.  —  Découvert  par  Priestley  en  1772,  le  protoxyde  d'azote  a 
été  étudié  successivement  par  Berthollet  (1795)  et,  dans  le  commence- 
ment de  ce  siècle,  par  H.  Davy. 

110.  Préparation.  ^^  On  introduit  dans  une  petite  cornue  de  verre 
munie  d'un  tube  abducteur  25  à  30  grammes  d'azotate  d'ammoniaque 
desséché  ;  on  chauffe  modérément  la  cornue  sur  un  petit  fourneau  à  main  ; 
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Tazotate  fond  d'abord  et  se  décompose  en  eau  et  protoxyde  d'azote  {fig.  36). 
AzO*.AzmHO  =  4HO  +  2AzO. 

.tig.  sa. 


Si  Pon  chauffait  trop,  une  partie  du  protoxyde  d'azote  se  transforme- 
rait en  azote  et  acide  hypoazo tique,  et,  de  plus^  la  décomposition  de 
l'azotate  d'ammoniaque  pourrait  devenir  tellement  vive,  qu'elle  déter- 
minerait l'explosion  de  Tappareil.  On  recueille  le  gaz  sur  l'eau  ;  mais  il  y 
est  notablemebt  soluble  ;  il  faut  donc  boucher  les  flacons  où  on  le  reçoit^ 
à  mesure  qu'ils  sont  pleins,  pour  éviter  sa  dissolution.  On  peut  en  ob« 
tenir  de  7  à  8  litres  avec  le  poids  indiqué  plus  haut. 

111»  Proi^rlétéft  |^b|raiqttes.  — -  Gaz  sans  couleur»  sans  odeur»  d'une  sa- 
veur légèrement  sucrée.  Son  poids  spécifique  est  1,527;  1  litre  de  ce  gaz 
pèse  1 1%976.  L'eau  dissout  son  volume  à  la  température  de  5®  (77).  Il  est  en- 
core plus  soluble  dans  l'alcooL  On  peut  l'obtenir  à  l'état  liquide  (Faraday)  ; 
il  suffit  de  le  soumettre  à  une  pression  de  30  atmosphères  dans  un  appareil 
refh)idi  à  0".  Il  constitue  un  liquide  ordinairement  verdâtre^  très-mobile» 
qui  bout  à  -^88*.  Il  se  transforme  en  cristaux  transparents  de  protoxyde 
solide,  quand  on  Tévapore  rapidement  sous  le  récipient  de  la  machine 
pneumatique. 

H.  Davy  avait  remarqué  que  le  protoxyde  d'azote  produit,  quand  on  le 
respire,  des  effets  comparables  à  ceux  que  l'on  obtient  aujourd'hui  avec 
réther  et  le  chloroforme,  qui  provoquent  une  espèce  d'ivresse  plus  ou 
moins  agréable^  suivie  d'insensibilité  complète.  De  là,  le  nom  de  gaz  hila-- 
rant  qu'il  lui  avait  donné.  Mais  la  présence  d'une  petite  quantité  d'acide 
hypoazotique  dans  ce  gaz  le  rend  très-dangereux  à  respirer  et  peut  pro- 
voquer  dans  les  poumons  des  désordres  très-graves.  On  s^expliquera 
ainsi  comment  la  découverte  de  Davy^  que  des  expériences  plus  récentes 
ont  pleinement  confirmée,  a  pu  être  contestée  pendant  longtemps.  La  dif- 
ficulté de  préparer  le  protoxyde  pur  n'en  rend  pas  moins  son  usage 
impossible  jusqu'ici  dans  la  pratique. 

112.  Propriétés  chimiques,  —  Le  protoxyde  d'azote  possède,  comme 
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Toxygène ,  la  propriëté  de  rallumer  une  allumette  présentant  encore 
quelques  points  en  ignhion.  Il  doit  cette  propriété  à  la  facilité  avec  la* 
queUe,  au  contact  des  corps  chauds,  il  se  décompose  en  ses  éléments^  en 
donnant  ainsi  un  mélange  beaucoup  plus  riche  en  oxygène  que  l'air 
ordinaire.  La  combustion  des  corps  qui  peuvent  brûler  dans  Pair  sera 
donc  plus  vive  dans  le  protoxyde  d'azote^  sans  toutefois  être  aussi  éner- 
gique que  dans  l'oxygène  pur. 

On  met  en  évidence  le  pouvoir  comburant  du  protoxyde  d'azote  en 
plongeant  dans  des  flacons  remplis  de  ce  gaz  un  mor- 
ceau de  phosphore,  de  soufre  et  de  charbon  enflan^nés 
préalablement  à  Fair  {fig.  37).  La  combustion  de  ces  di- 
verses matières  s'effectue  avec  éclat»  et  les  produits  de 
la  combustion  ne  diffèrent  de  ceux  que  l'on  a  obtenus 
dans  l'oxygène  pur  que  par  l'azote  du  protoxyde  em- 
ployé. 

Si  l'on  remplit  une  éprouvette  de  parties  égales  d*hy- 
drogène  et  de  protoxyde  d'azote,  et  que  ï*on  plonge  une 
bougie  enflammée  dans  le  mélange ,  il  s'enflamme  en  produisant  une 
explosion.  Le  passage  de  l'étincelle  électrique  produirait  le  même  effet. 
Les  produits  de  la  combustion  sont  de  l'eau  et  de  l'azote  : 

AzO-t-HaaAz+HO. 

113.  AMAlyM  du  protoxyde  d'asote.  —  Cette  propriété  du  protoxyde 
d'azote  permet  de  déterminer  facilement  sa  composition.  Si  nous  intro- 
duisons dans  l'eudiomètre  à  mercure  100  volumes  de  protoxyde  d*azote 
et  100  volumes  dliydrogèuei  après  le  passage  de  l'étincelle,  il  restera 
100  volumes  d'azote  parfai- 
tement pur  et  de  l'eau  se 
condensera  sur  les  parois  de 
Teudiomètre.  H  résulte  de 
cette  expérience  que  100  vo- 
lumes de  protoxyde  d'azote 
sont  formés  de  100  volumes 
d'azote  et  de  50  volumes 
d'oxygène  nécessaires  pour 
absorber  les  100  volumes 
d'hydrogènequi  ont  disparu 
en  donnant  naissance  à  l'eau 
formée. 

U  est  uA  autre  moyen  plus 
simple  encore  et  tout  aussi  exact  d'analyser  ce  gaz.  Dans  une  cloche 
courbe  placée  sur  la  cuve  à  mercure  (fig.  38}i  on  introduit  du  protoxyde 
d'azote,  et  l'on  fait  arriver  dans  la  cavité  de  la  partie  courbe  un  petit 


Fig.  38. 
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fragment  de  sulfure  de  barium  *.  On  chauffe  le  sulfure  avec  une  lampe  à 
alcool  ;  il  absorbe  alors  l'oxygène  du  protoxyde,  et  Tazote  reste.  Après  le 
refroidissement  de  l'appareil,  on  peut  mesurer  le  gaz  restant,  on  trouve 
qu'il  est  égal  à  celui  du  protoxyde  d'azote  employé. 
Si  donc  l'on  retranche  de 

1,527    densité  du  protoxyde  d'azote, 
0,971    densité  de  l'azote. 


il  reste  0,556    demi -densité  de  roxygëne. 

Par  conséquent,  1  volume  de  protoxyde  d'azote  est  formé  de  1  volume 

d'azote  et  1/2  volume  d'oxygène. 

BIOXTDE  D*AZOTE,  AzO*  =  26. 

Découvert  par  Haies,  il  a  été  principalement  étudié  par  Priestley, 
Davy  et  Gay-Lussac. 

114.  Préparation.— Elle  est  fondée  sur  le  fait  suivant:  l'acide  azotique 
convenablement  étendu  est  décomposé  par  le  cuivre,  qui  s'empare  d'une 
partie  de  son  oxygène  et  le  transforme  en  bioxyde  d'azote.  L'oxyde  de 
cuivre  s'imit  à  l'acide  non  décomposé  pour  former  de  l'azotate  de  cuivre. 
On  peut  représenter  ces  réactions  par  la  formule 

3Ca-f-4  AzO»=:3  (CuO.AzO»)  -4- AzO*. 

On  prend  un  flacon  de  verre  à  deux  tubulures^  de  1/4  de  litre  de 
capacité,  et  on  y  introduit  50  à  60  grammes  de  tournure  de  cuivre.  La 
tubulure  du  milieu  est  fermée  par  un  bouchon  traversé  par  un  tubQ 
droit  terminé  par  un  entonnoir  à  sa  partie  supérieure  ;  le  bouchon  qui 
pig.  j9.  ferme  la  tubulure  la- 

térale est  traversé  par 
un  tube  abducteur  qui 
se  rend  dans  une  cuve 
à  eau  (/îj.  39).On  verse 
par  le  tube  à  enton- 
noir 1  OOgrammes  d'a- 
cide à  20«  de  Baume; 
la  réaction  se  produit 
bientôt,  il  se  dégage 
du  bioxyde  d'azote, 
.  et  la  liqueur  devient 
^  bleue ,  parce  que  Ta- 
zotate  de  cuivre  se  dis- 
sout à  mesure  qu'il  se 

^  Le  potassiam  décompose  plas  fiicilement  les  composés  oxygénés  de  l'azote  que  le  sulfîire 
de  bariom,  mais  il  a  Tinconvénient  d'absorber  un  peu  d'azote. 
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forme.  Anssitôt  que  le  biozyde  d'azote  se  dégage,  on  voit  se  produire  dans 
le  flacon  une  vapeur  rougeâtre  d'acide  hypoazotique  gui  résulte  de  Tunioa 
du  bioxyde  d'azote  avec  Toxygène  de  l'air  contenu  dans  le  flacon^  va- 
peur gui  se  dissout  facilement  dans  Tacide  nitrigue  employé  pour  la 
préparation.  Il  en  résulte  une  diminution  de  volume  du  gaz  contenu 
dans  le  flacon  ;  aussi  voit-on  l'eau  de  la  cuve  s'élever  dans  le  tube  ab- 
ducteur et  s'abaisser  dans  le  tube  droit.  Souvent  môme  il  rentre  par  ce 
tube  une  petite  guantité  d'air.  Mais  bientôt  tout  l'oxygène  est  absorbé, 
le  bioxyde  d'azote  gui  continue  à  se  dégager  remplit  le  flacon  avec  l'azote 
restant.  A  partir  de  ce  moment,  le  gaz  commence  à  se  dégager.  Il  faut 
laisser  perdre  les  premières  portions^  gui  contiendront  naturellement  de 
Tazote;  Ou  obtient  ainsi  10  litres  de  gaz  environ. 

Il  faut  éviter  d'opérer  avec  de  l'acide  trop  concentré,  car,  dans  ce  cas, 
la  cbaleur  gui  accompagne  la  réaction  est  assez  vive  pour  provoguer  une 
désoxydation  plus  complète  de  l'acide  nitrigue.  Le  bioxyde  d'azote  est 
alors  accompagné  de  protoxyde  d'azote.  Aussi  sera-tril  toujours  conve- 
nable de  refroidir  le  flacon  en  le  mettant  dans  Teau  ordinaire,  pour 
éviter  toute  élévation  de  température. 

•  On  évite  tous  ces  inconvénients  en  remplaçant  le  cuivre  par  le  mercure, 
qui  ne  donne  jamais  gue  du  bioxyde  d'azote,  même  avec  de  Facide 
concentré. 

115.  Propriétés  physiques. — Lebioxyde  d'azote  est  incolore;  mais  on 
ne  connaît  ni  son  odeur  ni  sa  saveiur.  En  efifet,  lorsgu'on  le  met  au  contact 
de  Tair,  il  se  transforme  en  une  vapeur  rouge  d'acide  bypoazotigue. 
n  est  peu  soluble  dans  l'eau,  gui  n'en  dissout  giïe  le  1/20  de  son  volume. 
Aussi  nVt-il  pu  être  liguéflé  jusgu'ici.  Sa  densité  est  1,039.  Un  litre  de 
ce  gaz  pèse  donc  1,039  X  1,3  =  1>%334. 

La  chaleur  le  décompose  un  peu  moins  facilement  gue  le  protoxyde 
d'azote  en  azote  et  acide  bypoazotigue  : 

SAz0Sr=:Àz0«  +  Az. 

116.  Propriétés  eliiii|iq«es.  — La  tendance  gue  possède  le  bioxyde 
d'azote  à  s'unir  à  Toxygène  est  le  caractère  le  plus  saillant  de  ce  gaz.  La 
combinaison  s'effectue  entre  4  volumes  de  bioxyde  d'azote  et  2  volumes 
d'oxygène  pour  donner  4  volumes  de  vapeurs  d'acide  bypoazotigue. 
C'est  ce  qu'indique  la  formule 

AiO>+0*=A20«. 
Cette  réaction  permettra  toujours  de  reconnaître  l'oxygène  dans  les 
mélanges  gazeux  gui  eu  contiennent  ;  elle  donne  également  un  moyen 
commode  de  distinguer  le  protoxyde  d'azote  de  l'oxygène.  Quelques 
bulles  de  bioxyde  d'azote  introduites  dans  une  éprouve tte  contenant  de 
Toxygène  y  détermineront  une  coloration  rougeâtre  intense.  Il  ne  se 
produira  rien  dans  le  protoxyde  d'azote. 
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On  peut  reproduire  avec  le  bioxyde  d'azote  les  expériences  de  com- 
bustion faites  dans  l'oxygène  et  le  protoxyde  d'azote.  Mais  pour  que  ces 
expériences  réussissent,  il  faut  que  les  corps  combustibles  soient  bien 
incandescents^  de  manière  à  pouvoir  décomposer  le  bioxyde  d'azote, 
qui  résiste  mieux  à  Faction  décomposante  de  la  chaleur  que  le  protoxyde. 

Ainsi,  un  charbon  à  peine  rouge  sMteint  rapidement  dans  le  bioxyde 
d'azote  ;  fortement  incandescent,  il  y  brûle  avec  vivacité.  Le  phosphore 
peut  être  fondu  sans  s'enflammer  dans  ce  gaz  ;  mais,  s'il  est  préalable- 
ment enflammé,  il  continue  à  y  brûler  avec  un  vif  ëdat.  Quant  au 
soufre,  il  s'éteint  toujours  dans  le  bioxyde  d'azote. 

M.  Peligot  a  démontré  que  le  bioxyde  d'azote  était  absorbé  en  grande 
quantité  par  les  dissolutions  des  sels  de  protoxyde  de  fer,  qui  se  colorent 
alors  en  brun  foncé*  Cette  réaction  nous  permettra  facilement  de  recon- 
naître si  du  bioxyde  d'azote  est  pur^  puisqu'il  sera  totalement  absorba- 
ble,  et  de  le  séparer  du  gaz  protoxyde  d'azote  avec  lequel  il  est  souvent 
mélangé. 

Ce  n'est  pas  un  simple  phénomène  de  dissolution  qui  se  produit  dans 
ces  circonstances,  la  quantité  de  bioxyde  d'azote  absorbé  dépend  seule- 
ment de  la  quantité  de  protoxyde  dissoute  dans  la  liqueur  ;  deux  équiva- 
lents de  protoxyde  de  fer  absorbent  un  équivalent  de  bioxyde  d'azote. 
Toutefois  cette  combinaison  est  peu  stable,  une  légère  chaleur  la  détruit 
et  en  dégage  le  bioxyde  d'azote  très-pur. 

117.  Analyse  dtt  blosigr^e  d'asote.  —  Elle  s'effectue  de  la  même  ma- 
nière que  celle  du  protoxyde.  Si  l'on  introduit  100  volumes  de  bioxyde 
d*azote  et  100  volumes  d'hydrogène  dans  l'eudiomètre,  après  le  passage 
de  l'étincelle  il  ne  reste  plus  que  80  volumes  d'un  gaz  qui  est  de  l'azote. 
Par  conséquent,  100  volumes  de  bioxyde  d'azote  contiennent  80  volumes 
d'azote  unis  à  80  d'oxygène^  puisque  cet  oxygène  a  fait  disparaître  en 
totalité  les  100  volumes  d'hydrogène  introduits  dans  l'eudiomètre. 

Le  bioxyde  d'azote  résulte  donc  de  la  combinaison  à  volimies  égaux, 
et  sans  condensation,  de  l'azote  et  de  l'oxygènot 

Le  sulfure  de  barium^  chauffé  comme  précédemment  dans  le  bioxyde 
d'azote,  en  absorbe  Toxygène,  et  il  reste  de  l'azote  dont  le  volume  est 
exactement  la  moitié  de  celui  du  bioxyde  d'azote  employé.  Par  ooiué« 
quent^  si  de 

1 ,039    densité  du  btorfde  d'azote, 
ou  retranche  0,486    demi-deatiU  dd  l'aiote, 

Q  reste  0,664   deml-densIté  de  roiygbae. 

Cette  analyse  conduit  donc  au  même  résultat  que  la  précédente. 
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âGIDE  azoteux,  AzO>=38. 

Ce  composé  n'a  pas  encore  ëtë  obtenu  jusqu'ici  dans  un  état  de  pureté 
•uffisant  pour  que  Pon  puisse  être  fixé  sur  ses  propriétés  ;  nous  indique- 
rons^ à  propos  de  Tacide  hypoazoUque  (122),  quelques  réactions  dans 
lesquelles  il  prend  naissance. 

Les  composés  qu'il  forme  avec  les  bases  sont  mieux  connus,  et  sa  com- 
position a  pu  être  déduite  de  Tanalyse  de  quelques-uns  d'entre  eux^  de 
l'azotite  d'argent,  par  exemploi  que  Ton  peut  obtenir  bien  cristallisé. 

118.  Les  modes  de  production  et  les  propriétés  principales  des  azo- 
titea  seront  étudiés  dans  l'histoire  des  ijslsi  Nous  indiquerons  seulement 
une  réaction  qui  met  asses  bien  en  évidence  la  composition  de  l*acide 
azoteux.  On  fait  passer  sur  du  bioxyde  de  barium  contenu  dans  un  tube 
de  verre  que  l'on  chauffe  avec  quelques  charbons  un  courant  rapide  de 
bioxyde  d'axote  :  il  y  a  combinaison  des  deux  matières,  avec  dégagement 
de  chaleur  et  de  lumière  ;  tout  le  bioxyde  d'asote  est  absorbé,  et  l'on 
obtient  ainsi  de  l'azotite  de  baryte  fonda  contenant  un  petit  excès  de 
baryte  provenant  du  bioxyde  de  barium,  qui  n'est  ordinairement  pas 
complètement  oxydé.  La  formule  suivante  rend  compte  de  la  réaction  : 

AzO>4-BaO<sBaO.A20*. 
On  dissout  la  matière  ainsi  obtenue  dans  l'eau  et  Ton  y  fait  passer  un 
conrant  d'acide  carbonique  pour  précipiter  la  baryte  libre ,  Pazotite  de 
baryte  reste  à  l'état  de  pureté.  Il  peut  servu*  à  préparer  tous  les  autres 
azotites;  traité  par  l'azotate  d'argent,  par  exemple,  il  laisse  précipiter  de 
petits  cristaux  d'azotite  d'argent. 

119.  L'azotite  d'ammoniaque,  chauffé  légèrement,  se  décompose 
comme  en  azote  et  en  eau,  d'après  la  formule  suivante  : 

AiOS.AzH>.HO:*i8A|8+4HO. 
Nous  donnons  cette  réaction»  qui  offre  d'ailleurs  un  moyen  commode 
de  préparation  de  l'azote,  parce  qu'elle  rappelle  celle  qui  nous  a  servi  à 
préparer  le  protoxyde  d'azote  (110)t 

AiO*AsH«  HOtt^  AzO  -f-  4H0. 
Ce  mode  de  dédoublement  des  sels  ammoniacaux  est  asset  fréquent,  sur^ 
tout  dans  la  chimie  organique,  où  nous  aurons  âTétudier  d'une  manière 
plus  spéciale. 

AGIDB  HTPOAZOTIQUE,  Az0«. 

lîO.  P»ép»Mtlott. — On  peut  le  préparer  en  faisant  passer  à  travers  un 
tube  refroidi  des  courants  de  gaz  oxygène  et  de  bioxyde  d'azote  parfaite- 
ment desséchés.  Mais  il  est  plus  commode  d'employer  le  moyen  suivant  : 
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on  introduit  dans  une  petite  comue  en  verre  peu  fusible  de  l'azotate  de 

plomb  parfaitement 
^*^***'  desséché  S  on  en- 

gage le  col  de  la  cor- 
nue dans  Tune  des 
branches  d'un  tube 
en  U,  où  on  le  fixe 
à  l'aide  d'un  caout- 
.  cbouc.  Le  tube  en  (J 
est  entouré  d'un  mé- 
lange de  glace  et  de 
sel  marin  {fig,  40).  La 
cbaleur  décompose 
l'azotate  de  plomb  en 
oxyde  de  plomb  et  en 
acide  azotique  anhydre  qui  ne  peut  exister  à  cette  haute  température,  il 
se  décompose  donc  en  acide  hypoazotique  et  oxygène  : 

PbO .  Ar0«  =  PbO  -+-  AzO^  -f-  0. 

L'acide  hypoazotique  se  condense  dans  le  tube  refroidi,  l'oxygène  se 
dégage  par  la  branche  efiUée  du  tube  en  U.  On  le  constate  en  plaçant  à 
l'extrémité  de  ce  tube  une  allumette  présentant  quelques  points  en  igni- 
tion,  elle  se  rallume  aussitôt. 

421.  Propriétés  physiques.  —  Si  l'on  a  desséché  avec  soin  l'azotate  de 
plomb^  on  obtient  d'ordinaire  un  liquide  à  peine  jaunâtre,  dont  la  cou- 
leur se  forme  à  mesure  que  la  température  s'élève,  et  devient  brune. 
A  22<*,  il  se  réduit  en  vapeur  d'un  rouge  bien  intense,  la  densité  de  cette 
vapeur  est  1,72. 

La  coloration  que  prend  l'acide  hypoazotique,  à  mesure  que  la  tempé- 
rature s'élève,  provient  de  ce  que  le  liquide,  à  peine  coloré,  dissout  des 
quantités  de  plus  en  plus  considérables  de  sa  propre  vapeur  qui  lui  com- 
munique sa  couleur. 

On  peut  avoir  l'acide  hypoazotique  sous  forme  de  cristaux  incolores  en 
le  refroidissante — O'^jmais  il  doit  être  alors  absolument  sec.  La  décom- 
position de  l'azotate  de  plomb,  comme  Ta  montré  M.  Peligot,  permet  tou- 
jours de  l'obtenir  solide,  à  la  condition  de  n'adapter  le  récipient  refroidi 
à  la  cornue  où  Ton  décompose  le  sel  qu'après  avoir  laissé  dégager  une 

1  L'azotate  de  plomb  est  un  sél  anhydre,  mais  qui  contient  toujours  un  peu  d'eau  dMnterpo- 
sition;  il  décrépite  quand  on  le  chauffe.  Pour  le  dessécher,  on  devra  le  pulvériser  finement, 
on  évitera  ainsi  les  projections.  On  arrêtera  la  dessiccation,  que  Von  opëre  dans  une  capsule 
de  porcelaine  ou  dans  un  petit  creuset ,  quand  il  commencera  à  se  dégager  des  vapeurs 
rutilantes. 
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grande  partie  des  vapeurs  nitreases  qui  entraînent  avec  elles  l'eau  restée 
dans  l'azotate  malgré  la  dessiccation. 

C'est  un  produit  dangereux  à  respirer,  il  est  très-caustique  et  jaunit 
fortement  la  peau  en  la  corrodant. 

i22.  Propriété»  chimiques.  —  On  a  donné  improprement  à  ce  corps  le 
nom  d'acide  Lypoazotique,  il  ne  joue  jamais  le  rôle  d'acide.  —  Ainsi,  en 
présence  de  la  potasse,  l'acide  hypoazotique  se  dissout,  en  donnant  nais- 
sance à  de  l'azotate  et  à  de  Tazotite  de  potasse  : 

2  KO  4-  2  AzO>  =  KO .  AïQï  +  KO .  AzO». 

L'eau  décompose  l'acide  hypoazotique,  mais  les  produits  qui  prennent 
naissance  dans  cette  circonstance  dépendent  de  la  quantité  d'eau  em- 
ployée. —  Si  Ton  verse  de  l'acide  hypoazotique  dans  une  petite  quantité 
d'eau,  il  se  produit  deux  couches  bien  distinctes,  l'une,  qui  est  d'un  bleu 
foncé,  occupe  la  partie  inférieure  du  vase,  l'autre  est  d'un  vert  plus  ou 
moins  foncé.  On  admet  que  le  liquide  bleu  est  de  l'acide  azoteux  impur, 
la  couche  supérieure  est  formée  d'acide  azotique  contenant  en  dissolution 
une  certaine  quantité  de  bioxyde  d'azote.  L'acide  hypoazotique,  sous  l'in- 
fluence de  l'eau,  qu'on  peut  considérer  comme  une  base  faible,  s'est  dé- 
doublé en  acide  azoteux  et  acide  azotique  : 

aAzO*=Az05+A20». 

Si  la  quantité  d'eau  est  plus  considérable,  la  couche  bleiie  qui  se  forme 
d'abord  disparaît  rapidement,  il  se  dégage  du  bioxyde  d'azote,  et  il  ne 
reste  plus  dans  le  liquide  que  de  l'acide  azotique.  L'acide  azoteux  est  alors 
décomposé  par  l'une  en  acide  azotique  et  bioxyde  d'azote  : 

3Az0»=:Az0»+aAz0»; 

de  telle  sorte  que  la  réaction  finale  qui  se  produit,  quand  l'acide  hypo- 
azotique est  en  présence  d'une  grande  quantité  d'eau,  est  représentée  par 
l'équation 

3AzO^=2AzO»  +  AzO». 

123.  Attalyse  de  l'aelde  hypoazotique. — On  détermine  la  composition 
de  ce  corps  en  en  faisant  passer  un  poids  déterminé  de  sa  vapeur  sur  de 
la  tournure  de  cuivre  contenue  dans  un  tube  de  verre  peu  fusible  que  Ton 
cbauffe  au  rouge.  L'acide  hypoazotique  est  décomposé  en  oxygène  ab- 
sorbé par  le  cuivre  et  en  azote  qui  se  dégage.  On  recueille  cet  azote,  on 
mesure  son  volume,  on  en  déduit  le  poids  :  on  a  le  poids  de  l'oxygène 
par  différence. 

Ce  mode  d'analyse  ne  différant  pas  de  celui  que  l'on  emploie  dans 
l'analyse  des  composés  organiques  azotés,  nous  renvoyons,  pour  le  détail 
de  l'opération,  au  chapitre  de  l'analyse  organique. 


Digitized  by  VjOOQIC 


94  CHDBB  INORGANIQUE. 

On  trouve  ainsi  que  Tacide  hypoazotique  contient  : 

Azote 30,45 

Oxygéna.  .•••.•...      69.57 

100,00 

ce  qui  correspond  à  la  formule  AzO^ 

La  composition  en  volumes  de  Pacide  hypoazotique  peut  facilement  se 
déduire  de  la  considération  des  densités.  On  trouve  en  effet  que  la  den- 
sité de  l'acide  hypoazotique  est  égale  à  la  densité  de  Foxygène  augmen* 
tée  de  la  demi-densité  de  l'azote  ;  par  conséquent,  1  volume  d'acide  hy- 
poazotique contient  i  volume  d'oxygène  et  1/2  volume  d'azote. 

ACIDE  AZOTIQUE  ANHYDRE,  A20»=64. 

Le  produit  qui  est  ordinairement  désigné  sous  le  nom  d'acide  azotique 
est  une  combinaison  de  l'acide  azotique  AzO*  avec  de  l'eau.  Si  l'on  es* 
saye  d'enlever  l'eau  de  ce  composé  par  l'action  des  corps  avides  d'eau^ 
on  le  décompose  toujours  en  oxygène  et  en  acide  hypoazotique.  Aussi, 
a-t-on  douté  pendant  longtemps  de  la  possibilité  d'obtenir  l'acide 
anhydre,  que  M.  H.  Sainte-Claire  Deville  est  cependant  parvenu  à  isoler. 

124.  Préparation  de  l'aetde  azollque  anbydre.  —  Pour  préparer  ce 
corps,  on  fait  passer  un  courant  de  chlore  sec  sur  de  l'azotate  d'argent 
parfaitement  desséché,  contenu  dans  un  tube  en  U  chauffé  dans  un  bain- 
marie  à  50^  ou  60'';  il  se  produit  du  chlorure  d'argent,  de  Toxygène  et  de 
l'acide  azotique  anhydre  qui  se  condense  dans  une  partie  refroidie  de 
l'appareil  sous  forme  de  cristaux  incolores  et  assez  volumineux^qui  rap- 
pellent par  leur  forme  extérieure  les  cristaux  de  sucre  candi. 

La  réaction  s'exprime  par  la  formule 

AgO.  AiO>  -h  Cl  s  Ag  Cl  +  AsO»  "h  0, 

L'opération  marche  assez  nettement  pour  que  l'on  puisse  constater^ 
comme  l'indique  la  théorie,  que  le  volume  du  chlore  employé  est  juste 
double  du  volume  de  Toxygène  dégagé.  L'acide  azotique  anbydre  fond 
à  30»,  bout  à  47^,  se  décompose  à  80«;  il  est  très-instable.  Conservé  dans 
des  tubes  fermés,  il  se  décompose  spontanément  en  acide  hypoazotique 
et  en  oxygène. 
• 

ACIDE  AZOTIQUE  HTDRATjS. 

Historique.  —  Découvert  par  Raymond  LuUe  (1225),  qui  l'obtint  en 
distillant  un  mélange  d'argile  et  de  nitre  (azotate  de  potasse).  En  1784, 
Cavendish  fit  connaître  la  nature  des  éléments  qui  le  constituent.  Analysé 
depuis  par  Davy  et  par  Gay-Lussac. 
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135.  PvéMM^***  —  On  l'obtient  dans  les  laboratoires  en  décompo- 
sant, à  Taide  de  la  chaleur,  Tazotate  de  potasse  par  Tacide  sulfurique. 
L'acide  azotique  hydraté,  plus  volatil  que  Tacide  sulfuri-       rif.  4j. 
que,  est  chassé  par  lui  ;  il  reste  dans  la  cornue  du  bisulfate 
dépotasse  : 

S(SO>HÛ}-f  AiOSKOsAiO>HO-i-ffO.H0.9SOS.) 
On  introduit  datis  une  cornue  de  verre  de  1/2  litre  de  capa- 
cité 100  grammes  d'azotate  de  potasse  et  100  grammes  d'a- 
cide sulfurique  du  commerce.  On  fait  arriver  ce  dernier 
dans  la  panse  de  la  cornue  à  l'aide  d'un  long  tube  à  en- 
tonnoir {fig.  41  ),  on  évite  ainsi  de  mouiller  les  parois  du  col 
de  la  cornue  d'acide  sulfurique,  qui  se  mêlerait  à  Tacide 
azotique  distillé.  On  fait  pénétrer  ensuite  le  col  de  la  cornue  dans  un 
ballon  refroidi  (Jig.  42).  On  chaufFe  la  cornue  sur  un  fourneau  à  main; 
la  matière  fond,  et  l'on 
voit  bientôt  apparaître 
des  vapeurs  rutilantes 
qui  disparaissent  pen- 
dant la  plus  grande  par- 
tie de  l'opération;  il  se 
produit  alors  des  va- 
peurs blanches  d'acide 
azotique  qui  viennent  se 
condenser  dans  le  bal-  > 
Ion;  à  la  fin  de  l'opéra-  ^ 
tion  les  vapeurs  rouges 

remplissent  de  nouveau  la  cornue,  et  la  matière  liquide  qui  y  est  conte- 
nue se  boursouile.  H  faut  alors  arrêter  l'opération,  qui  est  terminée. 
•  Au  commencement  de  l'expérience,  la  quantité  d'azotate  de  potasse 
décomposée  par  Tacide  sulfurique  est  petite  par  rapport  au  poids  de  cet 
acide^  qui  peut  alors  s'emparer  de  l'eau  de  l'acide  azotique,  et  le  décom- 
poser en  oxygène  et  acide  hypoazotique.  Mais  bientôt  le  mélange  devient 
plus  intime,  l'azotate  et  l'acide  ne  forment  plus  qu'une  masse  liquide  dans 
laquelle  presque  tout  l'acide  se  combine  avec  la  potasse,  en  perdant  une 
partie  de  son  eau,  qui  se  porte  sur  Tacide  azotique  mis  en  liberté.  A  partir 
de  ce  moment,  il  distille  donc  de  l'acide  azotique  hydraté  ;  à  la  fin  de 
l'opération,  la  décomposition  des  dernières  portions  de  l'azotate  ne  se  fait 
plus  qu'à  une  température  suifisante  pour  maintenir  à  l'état  de  fusion  le 
bisulfate  de  potasse  formé  ;  à  cette  température,  l'acide  azotique  mis  en 
liberté  se  décomffose  partiellement  en  eau,  oxygène  et  acide  hypoazo- 
tique* On  comprend  ainsi  la  prodoction  des  vapeurs  rutilantes  au  com<^ 
mencement  et  à  la  fin  de  l'opération;  si  cette  explication  est  vraie^  en 
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employant  de  Tacide  sulfurique  étendu  au  lieu  de  l'acide  concentré, 
on  n'obtiendra  pas  de  vapeurs  rutilantes.  C'est  ce  que  l'expérience  dé- 
montre. 

Si  l'on  n'employait  que  1  équivalent  d'acide  sulfurique  pour  1  équivalent 
d'azotate  de  potasse^  on  ne  décomposerait  d'abord  que  la  moitié  de  ce 
sel^  et  il  se  produirait  toujours  du  bisulfate  de  potasse.  En  diauffant  le 
mélange  à  une  température  suffisamment  élevée^  le  bisulfate  serait  dé- 
composé en  sulfate  neutre  et  en  acide  sulfurique.  Celui-ci  réagirait  alors 
sur  la  moitié  restante  de  l'azotate  de  potasse^  mais  l'acide  azotique,  mis 
alors  en  liberté,  serait  décomposé  à  cette  température  en  acide  hypoazo- 
tique  et  en  oxygène. 

i26 .  Aelde  asoilqne  monohydraté.-»  L'acide  ainsi  obtenu  est  de  Tacide 
monohydraté.  C'est  un  liquide  généralement  coloré  en  jaune  par  les  va- 
peurs d*acide  hypoazotique  qu'il  contient^  mais  incolore  lorsqu'il  est  pur. 
Il  a  d^ordinaire  l'odeur  des  vapeurs  nitreuses.  Sa  densité  est  1,52,  il  bout 
à  86«,  se  solidifie  à  —  50».  Cet  acide  est  très-corrosif,  il  ronge  vivement 
la  peau,  en  la  colorant  en  jaune.  Aussi  est-ce  un  poison  très-violent. 

On  ne  peut  le  conserver  qu'à  l'abri  de  la  lumière,  qui  le  décompose  en 
acide  hypoazotique,  oxygène  et  eau.  Une  chaleur  même  modérée  produit 
aussi  le  même  eifet.  Ainsi,  quand  on  distille  l'acide  azotique  concentré,  il 
commence  à  bouillir  vers  86^  ;  mais  à  cette  température^  il  se  produit 
déjà  des  vapeurs  rutilantes,  il  se  dégage  alors  de  l'oxygène,  tandis  que 
l'eau  provenant  de  l'acide  décomposé  se  combine  avec  l'acide  restant  et 
en  élève  peu  à  peu  le  point  d'ébuUition.  On  peut,  en  recommençant 
plusieurs  fois  la  distillation,  reproduire  les  mêmes  phénomènes  jusqu'au 
moment  où  un  thermomètre  plongé  dans  l'acide  bouillant  marque  123*. 
A  partir  de  ce  point,  l'ébullition  n'altère  plus  le  liquide,  il  distille  avec  une 
composition  toujours  constante  exprimée  par  la  formule 

A20S.4H0.  * 

Ce  même  hydrate  prend  encore  naissance  quand  on  distille  de  l'acide 
azotique  très-étendu  ;  le  thermomètre,  qui  marque  d'abord  une  tempé- 
rature d'autant  plus  voisine  de  100*  que  l'acide  contient  plus  d'eau,  monte 
peu  à  peu  jusqu'à  123*,  où  il  se  fixe.  C'est  qu'en  effet  il  distille  d'abord 
de  l'eau  plus  ou  moins  acide  jusqu'à  cette  température  où  le  liquide  est 
devenu  acide  à 4  équivalents  d'eau;  sa  densité  est  alors  1,42. 

On  doit  donc  admettre  l'existence  de  deux  hydrates  bien  définis  de 
l'acide  nitrique;  le  premier,  AzO'HO,  contient  14  pour  100  d'eau;  le  se- 
cond, Az0^4H0,  en  renferme  40  pour  100. 

127.  Action  de  l'aelde  asotique  sur  les  métalloldeA.  —  Tous  les  mé- 
talloïdes, l'oxygène,  le  chlore,  le  brome  et  l'azote  exceptés,  sont  attaqués 
par  l'acide  nitrique^  qui  les  transforme  en  oxydes.  Nous  n'étudierons  ici 
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qae  son  action  sur  l'hydrogène;  pour  les  autres  métalloïdes,  elle  sera 
indiquée  dans  l'histoire  de  chacun  d'eux. 

428.  Aetldn  de  l'hydFosèiie.  —  LTiydrogène  décompose  l'acide  azo- 
tique à  Taide  de  la  chaleur,  comme  tous  les  composé^  oxygénés  de  l'azote, 
en  donnant  naissance  à  de  la  vapeur  d'eau  et  à  de  l'azote.  Mais  l'hy- 
drogène naissant  exerce  sur  cet  acide  une  action  plus  remarqua- 
ble. Si  l'on  verse  dans  un  appareil  à  hydrogène  en  activité  quelques 
gouttes  d'acide  azotique^  on  voit  le  dégagement  d'hydrogène  se  ra- 
lentir au  point  de  cesser;  au  bout  de  quelque  temps  le  dégagement 
recommence.  Voici  ce  qui  s'est  passé  dans  cette  circonstance  :  l'hydro- 
gène à  l'état  naissant  a  réagi  sur  l'acide  azotique,  s'est  combiné  non-seu- 
lement avec  son  oxygène  pour  former  de  l'eau^  mais  encore  avec  son 
azote  pour  former  de  l'ammoniaque  qui  s'est  combinée  à  l'acide  sulfu- 
rique  de  l'appareil  à  hydrogène  ;  la  transformation  de  l'acide  azotique  en 
ammoniaque  une  fois  effectuée,  l'opération  reprend  sa  marche  ordinaire. 
La  formule  suivante  explique  la  réaction 

AzOS+8HO  =  AzHS  +  5HO. 

L'hydrogène  et  la  vapeur  d'acide  nitrique,  sous  l'influence  de  la  mousse 
de  platine  légèrement  chauffée,  produisent  de  l'eau  et  de  l'ammoniaque. 
Comme  cette  réaction  se  produit  également  avec  l'acide  hypoazotique  ou 
le  bioxyde  d'azote,  nous  décrirons  l'appareil  que  l'on  emploie  pour  faire 
l'expérience  avec  ce  dernier  gaz  {fig.  43). 

Fig.  43. 


On  produit  de  l'hydrogène  et  du  bioxyde  d'azote  dans  deux  flacons  à 
deux  tubulures,  munis  chacun  d'un  tube  abducteur  qui  se  rend  dans  un 
troisième  flacon  à  trois  tubulures  où  il  plonge  dans  l'eau.  La  tubulure  du 
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milieu  de  ce  troisième  flacon  est  aussi  munie  d'un  tube  abducteur  qui 
conduit  le  mélange  des  gaz  dans  un  tube  de  verre  asses  large  et  efOlé  à 
son  extrémité»  contenant  la  mousse  de  platine.  Le  dégagement  de  Thy- 
drogène  doit  ôtro  deux  ou  trois  fois  aussi  rapide  que  celui  du  bioxyde 
d'azote;  on  peut  en  juger  c^iproximativement  par  le  nombre  de  bulles 
qui  se  dégagent  dans  le  même  temps  dans  le  flacon  à  trois  tubulures  par 
chaque  tube  abducteur  ;  si  cette  proportion  est  gardée,  on  voit  alors  la 
mousse  de  platine  s*échaufler  d'elle-même^  et  Ton  peut  constater  à  l'ex- 
trémité efliiée  du  tube  le  dégagement  d'ammoniaque  à  l'aide  d'un  papier 
de  tournesol  rotigi  par  un  acide  qui  reprend  sa  couleur  bleue*  Si  la  pro- 
•  portion  d'hydrogène  était  plus  considérable,  la  mousse  de  platipe  pour- 
rait ne  pas  s'échaufl'er  d'elle-même.  On  approchera  doucement  alors 
une  lampe  à  alcool  dont  la  chaleur  déterminera  la  réaction. 
La  formule  suivante  rend  compte  de  cette  transformation  : 

Az0»-H5Hs=A2H»+2H0. 

129.  AetioBi  de  Taeide  axoUqse  sur  les  Métaux. —  L'acide  azotique 
peut  oxyder  tous  les  métaux  ordinaires,  Tor  et  le  platine  exceptés  ;  comme 
le  degré  de  concentration  de  l'acide  influe  non-seulement  sur  son  action, 
mais  môme  sur  la  nature  des  produits  qui  peuvent  prendre  naissance^ 
il  convient  d'examiner  les  divers  cas  qui  peuvent  se  présenter. 

1*  Acide  monohydralé.  —  Il  agit  à  peine  sur  les  métaux,  excepté  sur 
ceux  qui  sont  éminemment  oxydables^  comme  le  potassium  et  le  sodium. 
Il  se  produit  dans  cette  circonstance  de  l'azotate  de  potasse  ou  de  soude, 
et  de  l'azote  est  mis  en  liberté.  Cette  expérience  n'est  pas  sans  danger; 
elle  peut  être  accompagnée  d'une  explosion.  Le  zinc  produit  également 
une  décomposition  très-vive. 

On  comprendra  le  peu  d'action  que  l'acide  très-concenlré  exerce  sur 
les  métaux,  si  l'on  remarque  que  les  azotates  qui  peuvent  prendre  nais- 
sance sont  insolubles  dans  l'acide  concentré. 

L'acide  azotique  monohydraté  exerce  sur  le  fer  un  phénomène  très* 
curieux,  dont  la  découverte  est  due  à  M.  Schœnbein.  Non-seulement  il 
ne  l'attaque  pas^  mais  il  le  rend  inattaquable  par  des  acides  étendus  qui 
d'ordinaire  agissent  sur  lui  avec  la  plus  grande  énergie.  On  dit  alors  que 
le  fer  est  devenu  poisif,  mais  on  peut  lui  faire  perdre  cette  passivité  en 
le  touchant  dans  l'acide  étendu  avec  une  tige  de  cuivre,  qui  tend  à  pro- 
duire une  pile  dans  laquelle  le  fer  est  le  pôle  négatif;  aussitôt  que 
l'action  a  commencé^  elle  continue  sans  l'intervention  de  la  lame  de 
cuivre. 

2»  Acide  ordinaire.  —  Pour  dissoudre  les  métaux,  on  se  sert  d'acide  du 
commerce  (AzO'iHO)  étendu  de  son  volume  d'eau.  L'argent,  le  mercure, 
le  cuivre  lui  enlèvent  trois  équivalents  d'oxygène,  et  se  transforment  en 
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oxydes  qui  se  combinent  à  riicicle  non  décomposé*  Les  formules  suivantes 
rendent  compte  dé  ces  réactions  : 

3CuH-4A2OS-i-Aq  =  S(Cu0.Az05)4-Az0î  +  Aq, 

5Ag  +  4A20î-f-Aq=:5(Ag0.A20'»)-t-Az0î  +  Aq, 

.  3AgH-4AEO*H-Aq  =  5(AgO.AzO»)+AzO«-t-Aq. 

Si  la  température  s'élevait,  le  cuivre  pourrait  môme  désoxyder  plus 
complètement  Tacide  azotique  et  donner  du  protoxyde  d'azote  qui  se 
mélangerait  au  bioxyde;  c'est  ce  qui  arrive  d'ordinaire  (il4).  Avec  des 
métaux  plus  oxydables,  comme  le  fer  et  le  zinc ,  on  obtietit  même  ainsi 
du  protoxyde  d'azote  presque  pur. 

La  réaction  suivante  rend  compte  de  la  production  de  oe  gaz  : 

4ZiH-5Az05H-Aq==4(Zn0.Az0*)H-A20-+-Aq. 

L'étain,  l'antimoine,  soumis  à  l'action  de  l'acide  azotique,  ne  donnent 
pas  d'azotates,  parce  que  les  produits  résultant  de  leur  oxydation  sont 
des  acides  (l'acide  stannique  et  l'acide  antimonique)  qui  se  déposent  sous 
forme  de  poudre  blanche.  Il  se  dégage  encore  du  bioxyde  d'azote  dans 
ces  circonstances. 

3»  Acidû  azotique  très-éiendu,  —  Le  cuivre,  l'argent  ne  sont  plus  atta- 
qués par  Pacidc  azotique  étendu,  mats  les  métaux  qui  décomposent  l'eau 
sous  Tinfluencedes  acides  étendus,  comme  le  zinc^  sont  encore  attaqués. 
Il  se  dégage  un  peu  de  protoxyde  d'azote^  mais  une  grande  partie  de 
l'acide  azotique  est  transformée  en  azotate  d'aiïimoniaquô  sous  l'in- 
fluence réductrice  exercée  par  l'hydrogène  naissant  sur  les  composés 
oxygénés  de  Tazote  (128).  On  peut  môme,  en  opérant  sur  un  acide 
convenablement  dilué  (12  à  i5<*  de  Baume),  arriver  à  dissoudre  l'étain 
sans  dégagement  d'aucun  gaz. 

n  sera  facile  maintenant  de  prévoir  à  l'avanco  ce  qui  arriverait  danë 
des  cas  intermédiaires  entre  ceux  que  nous  avons  examinés.  Il  est  évi*- 
dent  que  les  divers  phénomènes  qui  se  produisent  séparément  dans  l'un 
et  dans  Tautre  cas  pourront  alors  avoir  lieu  simultanément. 

i30«  ActUn  dn  bioxyde  d'axote  sur  Taelde  asotlqne.  -^  Si  Pon  fait 
passer  du  bioxyde  d'azote  dans  un  appareil  de  Woolf  dont  les  flacons 
contiennent  de  l'acide  azotique  à  divers  degrés  de  concentration,  le  pre- 
mier fle  l'acide  de  densité  i,15,  le  second  de  Tacide  à  1^32,  le  troisième 
de  Tacide  à  1,42,  et  le  quatrième  de  l'acide  monohydraté,  enverra  que  le 
premier  en  absorbe  à  peine  et  reste  blanc,  le  second  absorbera  davantage 
et  deviendra  vert,  le  troisième  encore  plus  et  prendra  une  couleur  jaune, 
enfin  le  quatrième  en  absorbera  une  très-grande  quantité  et  deviendi^a 
bnin  foncé  (fig.  44).  Si  Ton  chauffe  chacun  do  ces  acides,  on  ooastatera 
qu'à  l'exception  du  premier,  tous  laissent  dégager  d'autant  plus  d'acide 
hypoaxotiqtto  qa'ils  ont  absorbé  davantage  de  bioxyde  d'axote,  et  don- 
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nent  comme  résidu  un  acide  azoti(|ue  plus  dilué.  On  peut  donc  admettre 
que  l'action  réciproque  du  bioxyde  d'azote  et  de  l'acide  azotique  suffi- 
samment concentré  donne  de  l'acide  hypoazotique  qui  reste  en  disso- 
lution dans  l'acide  restant,  et  lui  donne  la  couleur  brune  ou  jaune  que 
possèdent  le  quatrième  et  le  troisième  flacon.  On  a  en  effet  : 

2A«D»H-Az0>=:3Ai0*. 
Fig.  44. 


Seulement,  si  la  quantité  d'eau  contenue  dans  l'acide  est  suffisante 
pour  décomposer  une  partie  de  l'acide  hypoazotique,  il  se  produira  de 
Tacidc  azoteux  dont  la  teinte  bleue,  mélangée  avec  plus  ou  moins  de 
jaune,  donnera  la  coloration  verte  du  deuxième  flacon;  en  ajoutant  dans 
ce  flacon  un  peu  d'eau,  on  aurait  une  colorution  bleue  assez  pure  qui  dis- 
paraîtrait par  une  nouvelle  addition  d'eau,  en  même  temps  qu'Use  déga- 
gerait du  bioxyde  d'azote,  parce  que  l'acide  azoteux  lui-même  serait  alors 
décomposé  en  acide  azotique  et  bioxyde  d'azote  ;  c'est  ce  qui  explique 
pourquoi  le  premier  flacon  reste  incolore. 

i31.  Composiiioii  de  l'aelde  axoilque.  —  Cavendish  fit  connaître  le 
p.    j5  premierla  composition  de  cet 

acide  (i784).  Il  fit  passer  une 
série  d'étincelles  électriques 
ù  travers  un  mélange  de  3  vo- 
lumes d'azote  et  de  7  d'oxy- 
-  gène  en  contact  avec  de  l'eau 
i  ^  de  chaux  (fig.  45).  Chaque 

étincelle  diminuait  le  volume 
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da  mélange,  qui  disparut  presque  totalement.  On  obtint  alors  de  l'azotate 
de  chaux.  La  potasse  donnait  un  résultat  analogue,  mais  d'une  manière 
plus  rapide.  Cette  expérience  capitale  donne  la  composition  do  Tacide 
azotique  d'une  manière  assez  approchée  ;  mais  cette  composition  ne  fut 
connue  d'une  manière  définitive  qu'en  1816,  à  la  suite  de  Texpérience 
suivante  de  Gay-Lussac.  On  introduit  100  parties  de  bioxyde  d'azoté  et 
i  20  d'oxygène  dans  un  tube  de  8  à  iOmilhmètres  de  diamètre  contenant 
de  l'eau.  On  abandonne  l'expérience  à  elle-même.  Au  bout  de  quelques 
minutes  on  constate  une  absorption  de  475  parties.  Les  45  parties  qui 
restent  sont  de  l'oxygène  parfaitement  pur  ^  L'eau  est  devenue  forte- 
ment acide,  et  elle  contient  de  l'acide  azotique  également  pur.  Il  résulte 
de  cette  expérience  queTacide  azotique,  indépendamment  de  l'eau  qu'il 
renferme,  est  formé  de  2  volumes  d'azote  et  de  5  volumes  d'oxygène  ;  on 
en  déduit  facilement  la  composition  en  poids. 

Mais  on  la  déduit  plus  exactement  des  expériences  suivantes  de 
M.  Marignac.  On  dissout  108  parties  d'argent  pur  dans  un  excès  d'acide  azo- 
tique également  pur^  on  évapore  à  siccité  et  l'on  obtient  170  parties  d'azo- 
tate d'argent  parfaitement  sec.  Or,  on  sait,  depuis  les  recherches  de 
Berzelius  sur  la  composition  des  sels,  que  dans  les  azotates  neutres, 
comme  l'azotate  d^argent,  il  y  a  cinq  fois  plus  d'oxygène  dans  Tacide 
que  dans  la  base.  On  sait  de  plus,  d'après  de  nombreuses  expériences  de 
divers  chimistes,  que  108  parties  d'argent  s'unissent  à  8  d'oxygène  pour 
former  116 parties  d'oxyde  d'argent;  par  conséquent,  ces  170  parties 
d'azotate  d'argent  contiennent  donc  116  d'oxyde,  40  d'oxygène  dans 
l'acide,  et  partant  14  d'azote.  On  en  tire  facilement  la  composition  en 
centièmes. 

Azote 25,02 

Oxygène 74,08 

100,00 

133.  lléterailiiailon  de  la  quantité  d'eau.  —  On  détermine  la  quan- 
tité d'eau  contenue  dans  un  acide  azotique  quelconque,  en  combinant  cet 
acide  avec  un  excès  d'une  base,  comme  l'oxyde  de  plomb^  donnant  un 
sel  anhydre.  On  évapore  doucement  dans  une  capsule  de  porcelaine  ou 
dans  un  ballon  taré^  en  ayant  soin  de  ne  pas  trop  chauffer,  afin  de  ne  pas 
décomposer  l'azotate  de  plomb.  L'augmentation  de  poids  de  l'oxyde 
donne  le  poids  de  l'acide  anhydre,  l'eau  est  dosée  par  différence.  Cette 
méthode  peut  également  s'appliquer  aux  acides  sulfurique  et  phosp)io- 
rique,  mais  pour  ces  derniers  l'emploi  de  la  chaux  est  préférable  et  per- 
met d'opérer  dans  des  vases  de  platine. 

1  Celte  expérience  do  réussit  qu'à  la  condition  queToxygëne  soit  en  excës;  on  prouve  qu'il 
ne  8*est  pas  formé  de  produits  nitrés,  en  montrant  que  l'acide  obtenu  ne  décolore  pas  la  dis- 
Mlatioa  rottge  d'iiypermanganale  de  potasse. 
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133.  pré|iftr»lloa  Industrielle  de  l*iielde  Bltrl««e.-— On  introduit  dans 
une  chaudière  en  fonte  {fig,  46}  250  kilogrammes  d'azotate  de  soude  et 
300  kilogrammes  d'acide  sulfurique  à 60°  de  Taréomèlre  de  Baume.  On  la 
ferme  à  l'aide  d'un  obturateur  luté  avec  un  mélange  d'argile  et  de  plûtre, 
et,  au  moyen  d'un  large  couvercle  en  fonte,  on  enferme  la  chaudière  tout 
entière  dans  le  fourneau.  Elle  porte  une  large  tubulure  en  fonte,  pro- 
tégée intérieurement  contre  l'action  des  vapeurs  acides  par  un  tube  en 
grès,  à  l'extrémité  duquel  on  adapte  une  allonge  en  verre  qui  s'engage 
dans  la  tubulure  d'une  grande  bouteille  en  grès  de  âOO  à  250  litres  de 
capacité.  Cette  bouteille  est  d'ailleurs  mise  en  communication^  par  des 
tubes  en  grès,  avec  d'autres  bouteilles  semblables.  Les  jointures  de  cet 
appareil  étant  bien  lutées,  on  chauffe  la  chaudière  en  faisant  circuler 
tout  autour  les  gaz  de  la  combustion»  qui  se  rendent  ensuite  dans  une  ohe^ 
minée  souterraine. 

La  formule  de  la  réaction  est  la  suivante  : 

aSO».  H0-»-Na0A2O»  =  Na0,  HO,  280»+ Ai0»,H0. 

Fig.  46. 


L'azotate  de  soude  est  préféré  industriellement  à  l'azotate  de  potasse, 
&  raison  de  son  prix  moins  élevé  et  de  son  équivalent  plus  léger,  U  faut 
en  effet  i  01  kilogrammes  d'azotate  de  potasse  et  i  00  kilogrammes  environ 
d'acide  sulfurique  concentré  pour  donner  une  quantité  d'acide  contenant 
54  kilogrammes  d'acide  anhydre  ;  87  kilogrammes  d'azotate  de  soude  et 
{00  kilogrammes  d'acide  sulfurique  donnent  la  même  quantité  d'acide 
azotique. 

134.  'Porlfleatlon  de  Taclde  aaoiiqne  du  eommerce.—  L'acide  azotique 
du  commerce  contient  toujours  un  peu  d'acide  chlorhydrique  provenant 
des  chlorures  qui  accompagnent  l'azotate  employé.  Il  renferme  égale- 
ment un  peu  d'acide  sulfurique  entraîné  pendant  la  distillation,  et  enfin 
des  vapeurs  nitreuses  qui  lui  donnent  son  odeur  et  sa  couleur  jaunâtre. 
On  le  purifie  en  le  distillant  après  y  avoir  ajouté  assez  d'azotate  d'argent 
pour  précipiter  le  chlore  à  l'état  de  chlorure  d'argent,  et  d'azotate  dq 
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baryte  pour  précipiter  l'acide  sulfurique  à  l'état  de  sulfate  de.baryie« 
Il  ne  contient  plus  alors  que  des  vapeurs  nitreuses,  qui  ne  nuisent  jamais 
quand  l'acide  doit  être  employé  à  produire  un  phénomène  d'oxydatioUf 
mais  que  l'on  pourrait  enlever  en  ajoutant  à  l'acide  un  peu  de  bicbro* 
mate  de  potasse,  qui  oxyde  les  vapeurs  nitreuses.  Il  ne  reste  plus  qu'4 
distiller  pour  obtenir  un  produit  parfaitement  pur. 

135.  ClreoBStiittDM  da««  liMqiiellM  se  prodiill  l'aoide  «««tique.  — 
Nous  avons  cité  (131)  l'expérience  de  Cavendisb,  relative  à  la  synthèse 
de  l'acide  azotique  sous  rinQuence  de  l'étincelle  électrique.  On  peut  ob^ 
tenir  la  combinaison  de  l'azote  et  de  l'oxygène  par  le  passage  d'une  seule 
étincelle  en  ajoutant  au  mélange  des  deux  gaz  le  double  de  leur  volume 
du  mélange  d'hydrogène  et  d'oxygène  obtenu  dans  la  décomposition  de 
Tcau  par  la  pile.  La  présence  del'eau  est  nécessaire  dans  ces  expériences. 
Si  l'on  faisait  passer  Tétincelle  à  travers  un  mélange  d'oxygène  et  d'a- 
zote secs,  il  ne  se  produirait  que  de  l'acide  hypoazotiqae  ;  si  les  gaz  sont 
en  présence  d'une  quantité  d'eau  sufiisantei  il  se  produira  nécessaire- 
ment de  l'acide  azotique,  puisque  l'acide  hypoazotique  est  décomposé  par 
ce  liquide  en  acide  azotique  et  bioxyde  d'azote,  qu'un  excès  d'oxygène 
transforme  de  nouveau  en  acide  hypoazotique, 

H.  Davy  arriva  aux  mômes  résultats  en  plaçant  dans  le  mélange  d'a^ 
zote  et  d'oxygène  une  spirale  de  platine  qu'il  faisait  rougir  par  le  passage 
d'nn  courant.  Avec  des  gaz  secs,  il  se  produisait  de  l'acide  hypoazotique  ] 
et  de  l'acide  azotique^  quaud  ils  étaient  humides. 

La  combustion  de  l'hydrogène  dans  l'oxygène  donne  de  l'acide  azQ« 
tique,  si  les  gaz  ne  sont  pas  dépouillés  d'azote,  Ce  fait  a  été  observé 
pour  la  première  fois  par  Cavendish.  Lavoisier  et  Laplace  produisi- 
rent, avec  de  l'hydrogène  ordinaire  et  de  l'oxygène  qui  contenait  1/8  d'a- 
zote, environ  200  grammes  d'eau,  d'où  ils  purent  eiçtraire,  en  ]a  saturant 
par  la  potasse,  3  grammes  d'azotate  de  potasse.  D'après  Berzeliua,  en 
faisant  brûler  par  petites  portions  dans  l'oxygène  un  mélange  de  14  parties 
d'hydrogène  et  de  1  partie  d'azote,  on  transforme  la  totalité  de  ce  gaz  en 
acide  azotique. 

M.  Cloez,  qui  a  étudié  d'une  manière  spéciale  les  circonstances  de  la 
production  de  l'acide  nitriquei  pense  que  ce  corps  peut  prendre  nais- 
sance toutes  les  fois  qu'un  phénomène  d'oxydation  s'opère  dans  l'air  en 
présence  de'  l'eau  ou  âe«  bases,  Mt  Schœnbein  admet  qu'il  se  produit 
d'abord  de  l'azotite  d'ammoniaque  fiicilement  transformable  en  azotate. 
Nous  reviendrons  sur  ce  sujet  &  propos  de  la  production  de  l'ammonia- 
que (144)  et  de  la  nitrlficatlon, 

136.  Etat  natnral,  ^  l\  existe  parfois  dans  l'atmosphère  des  produits 
oxygénés  de  l'azote  (vapeurs  nitreuses),  dont  on  peut  constater  la  pré- 
sence en  faisant  passer  iS  ^  20  mètres  cubes  d'aif  dans  une  dissolution 
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de  carbonate  de  potasse  qu'on  transforme  ainsi  en  azotate  de  potasse 
(Cloez).  Les  pluies  d'orage  contiennent  toujours  un  peu  d'azotate  d'am- 
moniaque^ formé  sans  doute  aux  dépens  des  éléments  de  l'air  et  avec  le 
concours  de  l'électricité  des  nuages^  de  l'eau  et  du  carbonate  d'ammo- 
niaque contenu  dans  l'atmosphère.  On  le  trouve  enfin  dans  la  nature  à 
l'état  d'azotates  de  potasse^  de  soude,  de  chaux  et  de  magnésie. 

137.  Usages.  — Les  usages  de  l'acide  azotique  sont  nombreux;  on  en 
consomme  en  effet  de  4  à  5  millions  de  kilogranunes  chaque  année  en 
France.  Il  sert  dans  la  fabrication  de  l'acide  sulfurique,  de  l'acide  oxa- 
lique, et  à  dissoudre  les  métaux  dans  les  gravures  sur  cuivre  et  sur 
acier,  etc. 

AMMONIAQUE,  A£HS=17. 

L'ammoniaque  était  connue  des  anciens  chimistes  sous  le  nom  qu'elle 
porte  encore  aujourd'hui.  Jusqu'à  Black  elle  fut  confondue  avec  le  car- 
bonate d'ammoniaque,  mais  c'est  à  BerthoUet  que  nous  devons  la  con- 
naissance de  la  véritable  composition  de  ce  corps  (1785). 

i38.  Préparation. —  On  pulvérise  séparément  50  grammes  de  chlor- 
hydrate d'ammoniaque  et  50  grammes  de  chaux  vive  ;  on  les  mélange  en- 
semble, et  l'on  introduit  le  mélange  dans  une  petite  cornue  de  verre  que 
Ton  remplit  aux  trois  quarts  ;  on  achève  de  remplir  la  cornue  avec  de  petits 
morceaux  de  chaux  vive.  Le  col  de  la  cornue  est  muni  d'un  tube  abduc- 
teur qui  plonge  dans  la  cuve  à  mercure  (fig.  Al).  On  chaufie  le  mélange 
avec  un  fourneau  à  main,  et  il  se  dégage  d'abord  de  l'air,  puis  de  1  am- 
moniaque. On  recueille  d'abord,  de  temps  en  temps,  le  gaz  dans  une 
éprouvette  dans  laquelle  on  peut  introduire  un  peu  d'eau,  qui  doit  Tab- 
sorber  complètement,  quand  il  est  pur.  On  peut  obtenir  avec  le  poids  de 
sel  anmioniacal  indiqué  jusqu'à  20  litres  de  gaz  ammoniac, 

Fig.  47. 


La  théorie  de  la  réaction  est  très-simple  :  la  chaux  s'empare  de  l'acide 
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Fig.  48. 


chlorhyâriqne  et  fonne  avec  lui  du  chlorure  de  calcium  et  de  l'eau.  Le 
gaz  ammoniac  est  mis  en  liberté;  la  chaux  vive  que  nous  avons  mise  sur 
le  mélange  sert  à  arrêter  l'eau  qui  peut  se  dégager  en  môme  temps  que 
le  gaz^  et  à  décomposer  le  carbonate  d'ammoniaque  qui  se  forme  dans 
cette  réaction^  quand  la  chaux  employée  contient  un  peu  de  carbonate 
de  chaux. 
La  formule  qui  représente  la  préparation  de  l'ammoniaque  est  donc  : 

AzH«Ha  H-CaO  =  A2H»+ CaClH- HO, 

439.  Propriéiës  physiques.  —  Le  gaz  ammoniac  a  une  odeur  vive  et 
piquante,  qui  provoque  le  larmoiement;  sa  saveur  est  acre  et  urineuse. 
Sa  densité  est  représentée  par  le  nombre  0,591  ;  I  litre  d'ammoniaque  pèse 
donc  0,768.11  est  éminemment  soluble  dans  l'eau,  qui  en  absorbe  plus  de 
1000  fois  son  propre  volume  à  0*  (77);  aussi  a-t-on  pu  le  liquéfier.  Voici  le 
moyen  employé  par  Faraday  pour  obtenir  ce  corps  à  l'état  liquide.  On  fait 
d'abord  passer  du  gaz  ammoniac  sur  du  chlorure  d'argent  parfaitement 
sec.  A  la  température  ordinaire,  ce  mélange  absorbe  environ  320  fois  son 
propre  volume  de  gaz  qu'il  dégage  complètement  vers  38**.  On  introduit 
le  composé  ainsi  obtenu  dans 
un  tube  de  verre  à  parois  ré- 
sistanteSy  que  l'on  a  recourbé 
d'abord  et  que  l'on  ferme  en- 
suite à  la  lampe  (fig.  48).  On 
plonge  dans  de  l'eau  chaude 
la  branche  du  tube  qui  con- 
tient le  chlorure ,  et  Ton  re- 
froidit l'autre  branche  avec  de 
la  glace  ;  on  y  voit  se  conden- 
ser un  liquide  incolore  trans- 
parent, qui  est  l'ammoniaque 
liquide.  Pour  expliquer  la  li- 
quéfaction du  gaz  dans  ces  cir- 
constances, il  suffit  de  remar- 
quer que  la  tension  exercée 
à  0®  par  l'ammoniaque  liquide  n'est  que  de  4  atmosphères  1/2  ;  par  con- 
séquent, si  le  chlorure  d'argent  dégage  assez  d'ammoniaque  pour  rem- 
plir à  la  pression  ordinaire  100  fois  la  capacité  du  tube^  Tammoniaque  ne 
pouvant  exister  entre  0*>  à  la  pression  de  100  atmosphères^  une  partie 
du  gaz  se  liquéfiera,  et  il  ne  restera  de  gaz  que  la  quantité  nécessaire 
pour  exercer  dans  le  tube  une  pression  de  4  atmosphères  1/2,  c'est-à-dire 
un  volume  qui,  mesuré  à  la  pression  de  76,  équivaudrait  à  4  fois  1/2  la 
capacité  du  tube. 


Digitized  by  VjOOQIC 


«06  CHIMIE  INORGANIQUE. 

On  peut  liquéfier  Tammoniaque  en  la  faisant  arriver  dans  un  tubo 
refroidi  au-dessous  de-*- 40*.  Un  froid  de  80®  solidifie  le  liquide;  son 
évaporation  rapide  suffit  pour  en  solidifier  une  partie.  On  obtient  ainsi 
une  masse  blanche^  cristalline  et  transparente,  dont  Todeur  est  asseï 
faible. 

Le  gaz  ammoniac  est  décomposé  par  la  chaleur  en  ses  éléments.  Maia 
pour  que  la  décomposition  soit  complète,  il  faut  faire  passer  le  gai  à  tra- 
vers un  tube  de  porcelaine  rempli  de  fragments  de  porcelaine  et  chaulTé 
au  rouge  vif. 

De  nombreuses  étincelles  électriques  peuvent  produire  le  même  ef- 
fet (30), 

140*  Propriétés  eiiiiiiiq«Mi.  -^  Une  bougie  allumée,  plongée  dans 
l'ammoniaque,  s'y  éteint  sans  Tenflammer.  Ce  gaz  est  cependant  combus* 
tible  en  présence  de  l'oxygène.  Si  Ton  mélange  parties  égales  d'oxygèuQ 
et  d'ammoniaque  dans  une  éprouvette  placée- sur  le  mercure  et  que  Ton 
approche  une  bougie  allumée  de  Torifice  de  Téprouvette,  il  y  a  inflamma- 
tion et  détonation*  L'air  ne  peut  servir  à,  brûler  l'ammoniaque  que  ai 
on  fait  passer  le  mélange  des  deux  gaz  dans  un  tube  incandescent. 

Fig.  49. 


L'étincelle  électrique  détermine  l'explosion  du  mélange  de  gaz  ammo- 
niac et  d'oxygène,  et  avec  une  telle  violence,  qu'il  serait  dangereux  de 
répéter  l'expérience  sur  une  grande  quantité  de  gaz,  môme  dans  un  eu- 
diomètre  très-épais.  La  combustion  de  l'ammoniaque  dans  l'oxygène 
donne  de  l'azote  et  de  l'eau  ;  mais  il  se  produit  en  outre  une  petite  quan^ 
tité  d'acide  azotique  ou  plutôt  d'azotate  d'ammoniaque. 

On  peut  d'ailleurs  transformer  complètement  l'ammoniaque  en  acide 
azotique  en  faisant  passer  un  mélange  d'oxygène  et  de  gaz  ammoniac 
sur  de  la  mousse  de  platine  légèrement  chauffée.  La  réaction  qui  se  p^Q^ 
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duît,. inverse  do  celle  qui  nous  à  permis  de  transformer  Tacide  azotique  en 
ammoniaque,  se  représente  par  la  formule  : 

AzH«+8  0=AzD*.3nO. 

On  se  sert  de  l'appareil  suivant  pour  faire  cette  expérience.  Une  petite 
cornue  contenant  du  chlorate  de  potasse  mélangé  à  un  peu  d'oxyde  de 
cuivre  permet  d'obtenir  de  Toxygène.  Ce  ga?  traverse  un  flacon  conte- 
nant une  dissolution  concentrée  d'ammoniaque  ;  il  se  rend  ensuite  avec 
Tammoniaque  qu'il  entraîne  dans  un  tube  effîlé  par  un  bout  et  contenant 
de  la  mousse- de  platine  que  l'on  chauffe  légèrement  avec  une  lampe  à 
alcool  {ftgiA9).  On  constate,  à  l'aide  d'un  papier  bleu  de  tournesol,  le  dé- 
gagement d'acide  nitrique  qui  se  produit  à  l'extrémité  du  tube. 

141.  Analyse  de  rammonlaque.  —  On  ne  peut  l'analyser  dans  l'eu- 
diomètre;  l'azotate  d'ammoniaque  qui  se  produit,  lors  delà  combinaison 
avec  l'oxygène,  rend  les  résultats  de  l'analyse  trop  incertains.  On  décom- 
pose d'abord  ce  gaz,  par  le  passage  d'un  grand  nombre  d'étincelles,  en 
azote  et  hydrogène,  et  on  analyse  ensuite  le  résidu  à  l'aide  de  l'eudiomètre. 

On  introduit  100  volumes  de  gaz  ammoniac  dans  l'eudiomètre  deMit- 
scherlich  {fig,  17),  et  Ton  fait  passer  une  série  d'étincelles  produites  avec 
la  machine  électrique,  ordinaire  ou  mieux  avec  l'appareil  de  Rumkorff, 
qui  permet  d'en  obtenir  un  nombre  considérable  dans  un  temps  très- 
court.  Si  Ton  se  sert  de  ce  dernier  appareil,  on  verra  le  volume  de  gaz 
augmenter  rapidement  ;  quinze  ou  vingt  minutes  après  il  sera  devenu  inva- 
riable :  la  décomposition  est  alors  complète.  Si  on  laisse  refroidir  le  gaz 
échauffé  par  le  passage  des  étincelles,  on  trouve  que  le  volume  a  exac- 
tement doublé.  Ajoutons  à  ces  200  volumes  100  volumes  d'oxygène,  et 
faisons  pan^r  une  étincellQ  dans  le  mélange,  une  explosion  aura  lieu  et 
il  se  produim  de  l'eau,  et  le  volume  le  trouverd  réduit  à  7B  volumes.  11 
en  a  dono  disparu  t^S,  qui  se  composent  de  : 

Hydrogbne.  ,.«.•...,    150 
Oxygène «...      75 

De  telle  sorte  que  le  résidu  doit  être  composé  de  : 

Oxygène. ^ 

Azote 50 

On  le  vérifie  en  absorbant  l'oxygène  par  une  des  méthodes  décrites  à 
propos  de  l'air,  et  il  reste  en  effet  50  volumes  d'azote  ;  par  conséquent, 
100  volumes  de  gaz  ammoniac  sont  formés  de  SO  volumes  d'azote  et 
150  volumes  d'hydrogène. 

Cette  composition  peut  se  vérifier  par  la  considération  des  densités; 
en  effet  1  volume  d'ammoniaque  contenant  i/2  volume  d'azote  et  1  vo- 
lume 1/3  d'hydrogène,  la  densité  de  Tammoniaque  doit  être  égale  à  la 
demi-densité  de  l'azote  augmentée  de  1  fois  1/2  la  densité  de  l'hydrogène. 
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On  a,  en  effet  : 


0,486     demi-dennilé  de  Taiote, 
0,1039    densité  et  demie  de  l'hydrogène , 


Égale  il.  .  .      0,5899     densité  de  Tammoniaque. 

La  coinposilion  en  poids  déduite  de  cetle  analyse  est 

Azote 82,36 

Hydrogène 17.64 


100,00 


142.  AnamoBiftqiie  en  dlssolnilon.  —On  peut  démontrer  la  solubilité 
extrême  de  l'ammoniaque  dans  Teau  en  portant  dans  la  cuve  à  eau  une 
éprouvette  de  ce  gaz  tenue  sur  une  soucoupe  remplie  de  mercure.  On  la 
soulève  au-dessus  de  la  soucoupe,  et  aussitôt  que  son  orifice  a  le  contact 
de  l'eau,  on  voit  celle-ci  se  précipiter  dans  son  intérieur  et  en  frapper  le 

Fig.  sa. 


sonmiet  avec  tant  de  violence,  que  Téprouvette  peut  être  brisée.  Mais 
il  faut  pour  cela  que  le  gaz  ne  contienne  pas  d'air  ;  la  moindre  quantité 
de  ce  dernier  Ouide  suffît  pour  diminuer  d'une  manière  très-sensible  la 
rapidité  de  l'absorption.  Dans  tous  les  cas,  il  est  prudent  de  tenir  le 
sommet  de  Téprouvette  entouré  d'un  linge,  qui  garantira  la  main  des 
éclats  de  verre  dans  le  cas  où  la  rupture  aurait  lieu.  Un  morceau  de 
glace  introduit  dans  une  éprouvette  contenant  ce  gaz  y  fond  avec  rapi- 
dité. Il  ne  faudrait  pas  croire  toutefois  que  l'eau  ait  pour  l'ammoniaque 
la  moindre  affinité  ;  elle  ne  se  combine  pas  avec  l'eau  ;  elle  s'y  dissout 
seulement,  en  suivant  les  lois  ordinaires  de  la  solubilité  des  gaz.  Ainsi^ 
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exposée  &  Tair  ou  soas  le  vide  de  la  machine  pneumaticpie,  la  dissolution 
d'ammoniaque  perd  tout  son  gaz  ;  Tébullition  produit  le  même  effet 

On  prépare  la  dissolution  d'ammoniaque,  dans  les  laboratoires,  en  fai- 
sant arriver  du  gaz  ammoniac  dans  un  appareil  de  Woolf,  dont  les  fla- 
cons sont  à  moitié  remplis  d'eau  distillée  [fig.  50).  Les  tubes  qui  amènent 
le  gaz  dans  chaque  flacon  doivent  plonger  jusqu'au  fond  de  Teau,  parce 
que  la  dissolution  d'ammoniaque,  élant  plus  légère  que  l'eau,  monte  à 
'  sa  surface;  le  gaz  se  trouve  toujours  ainsi  en  contact  avec  la  partie  la  moins 
saturée  du  liquide.  H  est  bon,  si  l'on  veut  obtenir  une  dissolution  très- 
concentrée,  de  refroidir  les  flacons  avec  de  la  glace  ou  de  l'eau  froide, 
afin  d'éviter  réchauffement  du  liquide  produit  par  la  dissolution  du  gaz. 
A  sa  sortie  de  l'appareil  où  on  le  produit,  le  gaz  ammoniac  se  rend  dans 
un  flacon  contenant  une  dissolution  concentrée  de  potasse  destinée  à  re- 
tenir l'acide  carbonique  du  carbonate  d'ammoniaque,  qui  se  forme  d'ha- 
bitude en  petite  quantité,  dans  cette  préparation  (438). 

i43.  Orlslne  Industrielle  de  rammoiiiaqiie.  —  On  extrait  actuelle- 
ment l'ammoniaque  des  eaux  ammoniacales  qui  se  condensent  dans  la 
distillation  de  la  houille  et  des  sels  ammoniacaux  résultant  de  l'épura- 
tion du  gaz.  La  distillation  de  ces  produits  avec  de  la  chaux,  dans  des 
appareils  qui  permettent  d'enrichir  méthodiquement  la  dissolution  d'am- 
moniaque, fournit  aujourd'hui  la  plus  grande  partie  de  l'ammoniaque 
du  commerce. 

144.  Glrconstanees  dans  lesquelles  se  produit  l'ammoniaque.  -— 
L'ammoniaque  prend  naissance  toutes  les  fois  que  l'on  distille  des  ma- 
tières azotées.  C'est  pour  cette  raison  que  la  fiente  des  chameaux  calcinée 
donne  du  sel  ammoniac,  d'où  l'on  extrayait  autrefois  toute  l'ammoniaque 
utilisée  en  chimie.  La  houille  donne  pour  la  même  raison  des  produits 
ammoniacaux  qui  sont  utilisés  aujourd'hui  pour  la  préparation  indus- 
trielle de  ce  corps. 

La  putréfaction  des  matières  azotées  produit  du  carbonate  et  du 
sulfhydrate  d'ammoniaque  :  ainsi,  par  exemple,  les  urines  putréfiées 
doivent  principalement  leur  odeur  au  carbonate  d'ammoniaque  qu'elles 
contiennent;  elles  peuvent  également  servir  à  la  préparation  des  pro- 
duits ammoniacaux.  Il  suffit,  en  effet,  d'y  ajouter  du  plâtre  ou  sulfate  de 
chaux  pour  transformer  leur  carbonate  d'ammoniaque  volatil  en  sulfate 
d'anmioniaque  fixe  : 

COUzn»HO  +  S0*Ca0  c=  CaOCO»  +  Ai  I1«H0  SO' 

qu'on  retire,  par  évaporation,  sous  forme  de  cristaux. 

A  côté  de  ces  deux  sources  principales,  il  faut  placer  la  transformation 
des  cyanures  en  ammoniaque  sous  l'influence  de  la  vapeur  d'eau.  Si  l'on 
fait  passer  un  courant  de  vapeur  sur  du  cyanure  do  barium  chauffé  au 
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rouge  sombre,  on  obtient  de  la  baryte  hydratée^  de  l'oxyde  de  carboné 
et  de  rammoniaque,  ainsi  que  l'Indique  Téquation 

Ba.C«Az  +  4H0  =  Ba0.U04-2C0  +  AzH». 

Comme  il  est  possible  d'obtenir  facilement  le  cyanure  de  barium  en 
faisant  passer  de  l'air  sur  un  mélange  de  carbonate  de  baryte  et  de  char- 
bon» comme  l'ont  montre  récemment  MM.  Marguerite  et  de  Sourdeval, 
on  voit  en  résumé  que  l'azote  de  l'air,  passant  d'abord  par  l'état  inter- 
médiaire de  cyanure,  peut  être  transformé  en  ammoniaque. 

La  réduction  de  l'acide  nitrique  par  l'hydrogène  naissant,  ou  par  l'hy- 
drogène ordinaire  sous  l'influence  de  la  mousse  de  platine,  donne  en- 
core de  l'ammoniaque.  Des  actions  réductrices  du  même  ordre  s'exercent 
dans  la  profondeur  du  sol  sur  les  azotates  qui  y  sont  contenus,  et  les 
transforment  en  sels  ammoniacaux. 

La  production  de  la  rouille  est  toujours  accompagnée  de  la  formation 
d'un  peu  d'ammoniaque.  Quand  une  tache  de  rouille  s'est  développée, 
l'altération  du  fer  s'effectue  rapidement  au  contact  de  l'humidité,  parce 
que  le  fer  et  la  rouille  forment  un  couple  voltaïque  qui  décompose  l'eau 
en  oxygène  qui  se  porte  sur  le  fer,  et  en  hydrogène  qui ,  rencontrant 
l'azote  à  l'état  naissant^  se  combine  avec  lui.  Enfin,  M.  Schœnbcin  a  ré- 
cemment démontré  la  production  d^une  petite  quantité  d'azotile  d'am- 
moniaque dans  l'évaporation  des  eaux  pures  ou  alcahnes  et  dans  un  grand 
nombre  de  combustions.  L'explication  de  ces  derniers  phénomènes  est 
encore  incertaine,  mais  il  convient  néanmoins  de  faire  remarquer  qu'il 
suffirait  d'unir  l'azote  aux  éléments  de  Tcau  pour  obtenir  de  l'azotite 
d'ammoniaque.  On  a,  en  effet  : 

Âz  +  4HO=sÂiU3,  II0,Âz0s. 


CHAPITRE  Y. 

PHOSPHORE.  COMPOSÉS  OXYGÉNÉS  ET  HYDROGÉNÉS 
DU  PHOSPHORE. 

PnOSPHOnE,  Ph=s31. 
Le  phosphore  fut  découvert  en  1669  par  Brandt,  alchimiste  de  Ham^ 
bourg.  Ce  fut  le  premier  exemple  d'un  corps  doué  de  la  propriété  de 
luire  dans  l'obscurité  ;  aussi  la  découverte  de  Brandt  excita  au  plus  haut 
point  la  curiosité  des  chimistes.  Son  procédé,  acheté  par  Kraft,  de  Dresdei 
devait  être  conservé  secret  ;  mais  Kunckel,  chimiste  allemand,  désireux 
de  le  connaître  et  sachant  que  Brandt  avait  travaillé  sur  l'urine,  et  que 
c'était  de  là  qu'il  avait  probablement  tiré  son  phosphore,  parvint»  après 
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de  longs  essais,  à  le  retirer  de  cette  matière  (1674).  Son  procédé,  qu'il 
communiqua  à  Homberg,  fut  publié  par  celui-ci  dans  les  Mémoires  de 
r Académie  des  êciencei  (1692).  Il  consiste  à  évaporer  à  sicclté  de  Tarine 
putréfiée  et  à  calciner  fortement  le  résidu,  mélangé  de  sable,  dans  une 
cornue  dont  le  col  est  muni  d'une  allonge  plongeant  dans  Teau. 

En  1769,  Gahn^  ayant  découvert  du  phosphore  dans  les  os,  publia 
avec  Scheele  un  procédé  d'extraction  que  Ton  suit  encore  aujourd'hui. 

145.  Vvéparmcloii  indnacrlelle  dv  phosphore.  -^  On  commence  par 
calciner  des  os  de  bœuf  ou  de  mouton,  de  manière  à  détruire  la  matière 
organique  qu*ils  contiennent.  Le  résidu  de  cette  opération  contient  80  à  82 
de  phosphate  de  chaux,  15  à  17  de  carbonate  de  chaux  et  2  à  3  pour  100 
de  sable,  argile,  etc.  Les  os  brûlél  OU  os  blanchis  sont  pulvérisés  et  pas- 
sés au  tamis. 

On  verse  dans  un  enviât  en  bois  doublé  de  plomb  100  litres  d'eau 
bouillante  et  20  Utres  d'acide  iUlAirique  à  80^;  on  y  délaye  ensuite, 
avec  une  spatule  de  boiS|  10  kilogrammes  de  poudre  d'os.  On  re- 
commence cette  opération  quatre  fois  dO  iu!te|  et  on  laisse  l'opération  se 
continuer  pendant  vIngt-qUatre  heurôSi  L'acide  suifurique  dégage  de 
l'acide  carbonique  et  prend  une  partie  de  la  chaux  de  l'acide  phospho- 
rique  et  le  transforme  en  phosphate  acide  de  chaux 

riiO>Gi0.flHO. 

Le  sulfate  de  chaux,  peu  soluble  dans  l'eau,  se  dépose  en  majeure 
partie;  le  phosphate  acide  se  dissout.  On  évapore  le  liquide  décanté  dans 
des  vases  en  plomb,  en  ayant  soin  de  filtrer  plusieurs  fois,  afin  de  sépa- 
rer le  phosphate  acide  du  sulfate  de  chaux  qui  se  dépose  pendant  la  con- 
centration des  liqueurs.  Quand  la  dissolution  a  acquis  une  consistance 
sirupeuse  (50°  B.),  on  la  mélange  avec  20  pour  100  de  son  poids  de  char- 
bon de  bois  en  poudre,  et  l'on  évapore  à  siccité  dans  une  chaudière  en 
fonte,  que  Ton  chauffe  au  rouge  sombre.  Cette  calcination  dégage  beau- 
coup d'acide  sulfureux  provenant  de  la  décomposition  de  l'acide  suifuri- 
que en  excès  par  le  charbon  ;  elle  chasse,  en  outre,  presque  toute  l'eau 
du  phosphate  de  chaux. 

D  ne  reste  plus  qu'à  chauffer  fortement  le  mélange  charbonneux  ainsi 
préparé  pour  obtenir  le  phosphore.  A  une  température  élevée,  le 
charbon  peut,  en  effet,  décomposer  les  deux  tiers  de  l'acide  phosphorique 
contenu  dans  le  phosphate  acide  de  chaux,  qui  se  trouve  ainsi  ramené  à 
l'état  de  phosphate  tribasique  ordinaire.  Il  se  dégage  alors  du  phosphore 
en  vapeurs  et  de  l'oxyde  de  carbone  : 

3(CaOPh05)4-10G  =  3CaOPhO^-4-10CO-h2Ph. 

Cette  partie  délicate  de  l'opération  s'effectue  dans  des  cornues  en  grès 
ou  en  terre  réfractaire»  que  l'on  remplit  aux  deux  tiers  du  mélange* 


Digitized  by  VjOOQIC 


412  CHIMIE  INORGANIQUE. 

Elles  sont  placées  sur  deux  rangs  dans  un  foarneau  représenté  par  la 
figure  51  ;  leur  col  s'engage  dans  une  allonge  en  cuivre  qui  entre  dans 
la  tubulure  d'un  récipient  également  en  cuivre.  Ce  récipient  est  muni,  à 
sa  partie  supérieure,  d'une  large  ouverture  par  laquelle  on  peut  intro- 
duire le  bras  pour  enlever  le  phosphore,  mais  qui  est  fermée  ordinaire- 
ment par  un  couvercle  ;  d'une  tubulure  latérale,  qui  permet  aux  gaz  dé- 
gagés de  s'échapper  au  dehors,  et  enfin  d'un  ajutage  qui  peut  servir  de 
trop-plein  et  permet  de  régler  le  niveau  dans  le  récipient,  rempli  préala- 
blement d'eau  jusqu'à  cette  ouverture. 

Pig.  SI. 


On  chau£fe  d'abord  lentement  les  cornues,  puis  on  chauffe  plus  forte- 
ment, jusqu'à  ce  que  tout  dégagement  ait  cessé.  II  se  dégage  d'abord  de 
l'air  mêlé  de  vapeur  d'eau  (le  mélange  n'étant  pas  absolument  sec),  puis 
de  rhydrogène  et  de  Toxyde  de  carbone  provenant  de  la  décomposition 
de  l'eau  par  le  charbon  ;  enfin  l'acide  commence*  à  se  décomposer  ;  il  se 
dégage  alors  un  peu  d'hydrogène  phosphore  ;  à  ce  signe  on  reconnaît 
que  l'opération  commence.  Elle  dure  environ  soixante  heures  et  donne 
en  phosphore  8  à 9  pour  100  du  poids  de  poudre  d'os  employée 

446.  Pnrlllcatloii  dn  phosphore. — Le  phosphore  brut  contient  du  char- 
bon et  du  phosphore  légèrement  oxydé,  dont  il  faut  le  débarrasser.  Pour 
cela,  on  fait  passer  le  phosphore  fondu  à  travers  une  peau  de  chamois; 
on  opère  dans  des  appareils  fermés,  afin  d'éviter  les  projections  si  dan- 
gereuses de  phosphore  qui  pourraient  se  produire  si  une  peau  venait  à 
se  rompre.  Il  ne  reste  plus  qu'à  mouler  le  phosphore  pour  lui  donner 
la  forme  de  bâtons,  sous  laquelle  il  est  livré  au  commerce. 

On  faisait  autrefois  monter  le  phosphore  fondu  dans  des  tubes  de  verre, 
en  aspirant  Tair  à  la  partie  supérieure  avec  la  bouche.  On  fermait  ensuite 

)  Le  rendement  s'élbverait  à  il  pour  100,  si  une  partie  des  appareils  ne  se  rompait  pendant 
l'opéralion.  Il  rcsuUe  de  ce  chiffre  que  le  phosphate  de  chaux  des  os  donne  bien  les  deux  tiers 
do  phosphore  qu'il  contient,  comme  nous  l'avons  supposé  d'après  nos  formules. 
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Tonverture  sapërieute  du  tube  avec  le  doigt  et  on  le  plongeait  rapide- 
ment dans  Teau  froide,  où  le  phosphore  se  solidifiait  en  prenant  un  re- 
trait qui  permettait  de  le  retirer  facilement.  Mais  ces  opérations  se  font 
aujourd'hui  dans  des  appareils  où  Ton  supprime  l'aspiration  avec  la 
lK)uche,  qui  est  toujours  dangereuse. 

J47.  Propriétés  physiqnes.  —  Le  phosphore  est  un  corps  solide,  légè- 
rement jaunâtre  et  transparent  lorsqu'il  est  récemment  fondu  ;  il  est  alors 
assez  flexible  pour  que  l'on  en  puisse  plier  un  bâton  plusieurs  fois  sans  le 
rompre.  Quelques  traces  de  soufre  le  rendent  cassant.  Il  est  facilement 
rayé  par  l'ongle.  Sa  densité  est  de  1,84.  Il  possède  une  légère  odeur  d'ail 
(celle  de  l'ozone).  Dans  l'obscurité  il  répand,  au  contact  de  l'air,  une  lu- 
mière particulière;  c'est  de  cette  propriété  que  lui  est  venu  son  nom. 

n  fond  à  44^,2  et  entre  en  ébullition  à  290°.  On  peut  donc  facilement 
le  distiller,  à  la  condition  d'opérer  dans  un  appareil  distillatoire  rempli 
d'nngaiz  inerte  (hydrogène^  acide  carbonique). 

Le  phosphore  affecte  divers  états  moléculaires  auxquels  peuvent  cor- 
respondre des  propriétés  physiques  et  chimiques  très-différentes. 

1*  Phosphore  cristallisé.  —  On  le  dissout  dans  le  sulfure  de  carbone  et 
Ton  évapore  doucement  sa  dissolution.  Il  se  cristallise  en  dodécaèdres 
rhomboïdaux.  On  peut  aussi  l'obtenir  sous  cette  forme  en  chauffant  lé- 
gèrement du  phosphore  dans  un  ballon  que  Ton  a  fermé  après  y  avoir 
fait  le  vide.  Sa  vapeur,  en  se  déposant  sur  les  parois  du  ballon,  y  pro- 
duit de  très-beaux  cristaux. 

2«  Phosphore  blanc.  —  On  conserve  le  phosphore  sous  l'eau,  pour  le 
soustraire  à  l'action  oxydante  de  l'air.  Au  bout  d'un  certain  temps,  les 
bâtons  sont  recouverts  d'une  matière  blanchâtre^  tout  à  fait  opaque  ; 
cette  matière  est  du  phosphore^  modiflé  seulement  dans  son  état  molé- 
culaire; elle  est  au  phosphore  nouvellement  préparé  ce  qu'est  au  sucre 
d'orge  transparent  la  matière  blanche  qui  le  recouvre  en  couche  plus  ou 
moins  épaisse  quand  il  est  préparé  depuis  longtemps. 

3*  Phosphore  noir.  —  D'après  Thenard,  si  l'on  chauffe  vers  70*  du 
phosphore  distillé  sept  ou  huit  fois,  puis  qi^'on  le  refroidisse  brusque- 
ment en  le  plongeant  dans  de  l'eau  glacée,  on  obtient  une  matière  noire, 
qui  redevient  phosphore  ordinaire  par  une  nouvelle  fusion,  suivie  d'un 
refroidissement  lent. 

4*  Phosphore  rouge.  —  On  avait  remarqué  depuis  longtemps  que  le 
phosphore  exposé  à  la  lumière  prenait  une  teinte  rouge,  en  perdant  sa 
transparence.  Berzelius  avait  montré  que  ce  changement  n'était  pas  dû 
à  une  action  chimique ,  en  répétant  l'expérience  dans  le  vide  baromé- 
trique. Mais  cette  matière  rouge,  obtenue  ainsi  en  trop  petite  quantité, 
n'est  réellement  connue  que  depuis  les  recherches  de  M.  Schrœltcr,  à 
qui  nous  devons  un  moyen  simple  et  précis  de  la  préparer. 
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n  suffit,  en  effet,  de  chauffer  le  phosphore  à  Tabri  du  contact  de  l'air 
vers  240^,  pendant  plusieurs  jours,  pour  le  transformer  presque  to- 
talement en  une  matière  rouge  opaque^  que  Ton  sépare  du  phosphore 
non  altéré  au  moyen  du  sulfure  de  carbone,  qui  ne  dissout  pas  le  phos* 
phore  ronge. 

Les  caractères  physiques  du  phosphore  rouge  diffèrent  beaucoup  de 
ceux  du  phosphore,  ordinaire.  Pour  mieux  faire  ressortir  les  diffé- 
rences, nous  les  résumerons  sous  forme  de  tableau. 

PHOSPHORE  AOUGK.  POOSPROBB  ORDIirAlRfe. 

Couleur. .....    Rouge  écariale.  Incolore  ou  faiblement  coloré  en 

jaune. 

Odeur Sans  odeur.  Odeur  d*aU. 

Denailé 4,96.  4.83. 

Chaleur  spécifique  .    0J698.  0,1887. 

Solubilité Peu  solttble  dans  Tessence  de  téré-  Trës-soluble  dans  le  sulfure  de 

benthine;  insoluble  dans  le  sttl-        carbone, 
fure  de  carbone. 
N'est paslumineuz  dans  Vobscurilé.       Lumineux  dans  Tobscurité. 

Le  phosphore  rouge  à  260'',  à  Pabri  de  l'oxygène ,  passe  à  l'état  de 
phospliore  ordinaire,  sans  rien  absorber  ni  sans  rien  dégager  ;  on  ne 
peut  donc  douter  que  ce  soit  du  phosphore^  malgré  ses  propriétés  bien 
distinctes. 

148.  Propriétés  elilmtqves  dv  phosphore.  —  Le  phosphore  ordinaire 
ou  cristallisé,  blanc  ou  noir,  possède  toujours  une  inflammabilité  qui  en 
rend  le  maniement  très-dangereux.  Il  prend  feu  vers  60*.  Le  phosphore 
rouge  ne  s'enflamme  qu'à  260°,  au  moment  où  il  se  transforme  en  phos- 
phore ordinaire  ;  on  peut  donc  le  manier,  à  la  température  ordinaire,  avec 
autant  de  sécurité  que  le  soufre.  Le  phosphore  ordinaire  est  un  poison 
violent,  le  phosphore  rouge  ne  possède  nullement  cette  fâcheuse  pro- 
priété. Enfin,  le  phosphore  ordinaire  se  combine  au  soufre  vers  la  tem- 
pérature de  fusion  de  ce  corps,  avec  explosion;  le  phosphore  rouge  ne  se 
combine  avec  le  soufre  qu'à  230*.  Gomme  on  le  voit,  ces  deuxpbosphores 
diffèrent  autant  par  l'énergie  de  leurs  propriétés  chimiques  que  par  leurs 
propriétés  physiques.  Toutes  les  fois  que  l'on  fait  brûler  vivement  du 
phosphore  rouge  ou  ordinaire  dans  l'air  ou  dans  l'oxygène,  il  se  produit 
toujours  de  l'acide  phosphorique,  parce  que  c'est  le  seul  produit  oxygéné 
du  phosphore  qui  soit  stable  à  la  température  élevée  que  produit  cette 
combustion;  avec  le  phosphore  ordinaire,  la  combustion  peut  être  lente 
et  le  résultat  de  l'oxydation  diiférent;  il  convient  donc  d'examiner  cette 
action  en  détail. 

449.  AecioB  de  l'air  ov  de  l'oxygène*— Le  phosphore  humide  exposé  à 
l'air  y  répand  des  fumées  blanches,  lumineuses  dans  l'obscurité.  On 
croyait  cette  fumée  formée  d'acide  phosphoreux  mélangé  d'acide  phos- 
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phoriqae  ;  mais  M.  Schœnbein  a  récemment  fait  voir  qu'elle  se  composait 
d'azotite  d'ammoniaque.  L'acide  phosphoreux  et  Tacide  phosphoriquer 
produits  se  dissolvent  dans  l'eau  qai  mouille  le  hâton.  Il  se  forme^  en 
outre,  une  petite  quantité  d'eau  oxygénée.  Cette  combustion  développe 
assez  de  chaleur  pour  porter  rapidement  le  phosphore  à  la  température 
peu  élevée  à  laquelle  il  s'enflamme  ;  il  est  donc  extrêmement  dangereux  de 
tenir  pendant  quelque  temps  un  b&ton  de  phosphore  à  la  main,  si  l'on 
n'a  le  soin  de  le  refroidir  en  le  plongeant  très-fréquemment  dans  l'eau 
firoide^.  Dans  l'air  sec  et  froid,  le  phosphore  brûle  encore  lentement; 
mais  le  produit  de  la  combustion  est  de  l'acide  phosphoreux  anhydre; 
si  la  température  s'élève,  la  combustion  a  lieu  avec  un  vif  dégagement 
de  chaleur  et  de  lumière,  et  il  se  produit  de  l'acide  phosphprique. 

La  combustion  vive  du  phosphore  ordinaire  s'effectue  avec  beaucoup 
plus  d'énergie  dans  l'oxygène  que  dans  l'air  ;  mais  le  résultat  est  naturel* 
îement  le  même  :  il  se  produit  toujours  de  l'acide  phosphoriqpie.  Iln'en 
faudrait  pas  conclure  qu'à  froid  l'action  de  l'oxygène  est  plus  vive  sur  le 
phosphore  ordinaire  que  celle  de  l'air.  Si  l'on  introduit  dans  une  éprou- 
▼ette,  contenant  de  l'oxygène  à  la  pression  de  l'atmosphère  ou  peu  diffé- 
rente, im  bâton  de  phosphore,  il  ne  se  produit  aucune  action,  tant  que  la 
température  ne  s'élève  pas  au-dessus  de  30*.  On  le  reconnaît  à  la  con*- 
stancedu  niveau  du  mercure  dans  l'éprouvette.  Si  l'on  fait  l'expérience 
dans  l'obscurité,  on  n'aperçoit  autour  du  bâton  aucune  auréole  brillante.  Il 
n'en  serait  plus  de  même  dans  l'oxygène  raréfié.  On  fait  arriver  dans  la 
chambre  d'un  baromètre  un  petit  fragment  de  phosphore,  puis  quelques 
bulles  d'oxygène  :  le  phosphore  devient  phosphorescent  et  absorbe  peu  à 
peu  le  gaz.  En  mélangeant  l'oxygène  avec  quelques  autres  gaz,  on  arrive 
an  même  résultat.  C'est  qu'en  effet  on  diminue  ainsi  la  pression  qu'il  exerce 
en  augmentant  le  volume  qu'il  occupe,  n  suffit  que  le  mélange  soit  fait 
dans  la  proportion  de  4  volumes  d'oxygène  et  3  d'azote  pour  que  l'ab- 
sorption conomence  à  avoir  lieu;  on  comprend  donc  qu'elle  se  produise 
facilement  dans  l'air.  Au-dessus  de  30",  dans  l'oxygène  pur  et  à  la  pres- 
sion ordinaire,  le  phosphore  s'enflamme  vivement. 

150.  Phé«oMè«e  de  la  pliMphoraseea^e.  —  On  a  souvent  considéré, 
mais  à  tort,  la  propriété  que  possède  le  phosphore  de  luire  dans  l'obscu- 
rité comme  le  résultat  d'une  légère  oxydation.  Le  phénomène  de  la 
phosphorescence  et  celui  de  Toxydation  se  produisent  simultanément, 
quand  le  phosphore  est  exposé  à  l'air,  mais  le  premier  n'est  pas  la  con- 

i  Si  onbAton  de  phosphore  s'enfiammaU  dans  h  main.  Il  faidraltinmédiatementla  plonger 
dans  Teau,  pour  éteindre  le  phosphore.  On  laverail  ensuite  la  brûlure  avec  de  Tean  coBtenam 
quelques  cenliëmes  de  bicarbonate  de  soude  ou  quelques  milliëmes  d'ammoniaque,  pour 
saturer  Tacide  formé  dans  la  combustion  et  empêcher  son  action  énergique  sur  les  tissus  de 
kl 
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séquence  du  second.  Le  phosphore  luit  dans  l'azote  et  ITiydrogène  purs, 
et  même  dans  le  T^ide  barométrique  ;  la  phosphorescence  continue  tant 
que  l'espace  contenant  le  phosphore  n'est  pas  saturé  de  la  vapeur  de  ce 
corps.  Aussi  peut-on,  lorsqu'il  a  cessé  de  luire,  le  rendre  de  nouveau 
lumineux,  soit  en  augmentant  l'espace  oflfert  à  la  vapeur,  soit  en  élevant 
progressivement  sa  température.  Toutefois  cette  phosphorescence  pré- 
sente des  singularités  inexplicables.  Le  phosphore  luit  mieux  dans  l'azote 
que  dans  tout  autre  gaz,  il  ne  luit  pas  dans  l'oxygène,  à  une  température 
inférieure  à  30»,  quoique  le  gaz  se  sature  de  vapeurs  de  phosphore;  mais 
si  Pou  introduit  quelques  bulles  de  ce  mélange  dans  de  Tazote  ou  dans 
de  l'air,  le  phénomène  de  la  phosphorescence  se  produit.  Les  gaz  chlore; 
bicarbure  d'hydrogène,  acide  sulfhydrique,  acide  sulfureux,  les  vapeurs 
de  sulfure  de  carbone,  d'éther,  d'alcool,  d'essence  de  térébenthine,  etc., 
mélangés  en  petite  proportion  à  l'air,  empêchent  le  phosphore  d'y  luire 
et  en  même  temps  d'absorber  l'oxygène  qui  y  est  contenu  ;  tandis  que  des 
corps  analogues^  la  vapeur  de  brome,  l'acide  chlorhydrique,  le  camphre, 
ne  produisent  aucun  effet.  D'après  M.  Graham,  le  phosphore  ne  s'en- 
flamme même  pas  à  100"*  dans  de  l'air  mélangé  de  son  volume  d'hydro- 
gène bicarboné.  A  la  température  ordinaire,  il  suffit  de  1/450  de  ce  gaz 
pojir  empêcher  la  phosphorescence  dans  l'air  à  la  pression  ordinaire; 
mais  dans  Tair  raréfié,  il  faut  une  proportion  plus  forte. 

151.  Aotlon  de  l'acide  asoUque.  —Le  phosphore  rouge  est  difficile- 
ment attaqué  par  l'acide  azotique  ;  il  n'en  est  pas  de  même  du  phosphore 
ordinaire.  Si  l'acide  est  concentré,  la  réaction  est  des  plus  vives;  il  se 
dégage  du  protoxyde  d'azote  et  de  l'azote  ;  le  phosphore  passe  à  l'état 
d'acide  phosphorique.  Si  l'acide  est  étendu,  le  phosphore  rouge  n'est  plus 
attaqué  ;  mais  le  phosphore  ordinaire  se  transforme  régulièrement  en 
acide  phosphorique  ;  l'acide  azotique  estramené  à  l'état  de  bioxyde  d'azote. 

152.  Etat  naturel.  —  Le  phosphore  est  assez  abondant  dans  la  na- 
ture, surtout  à  l'état  de  phosphate  de  chaux,  que  l'on  extrait  aujourd'hui 
dans  beaucoup  de  localités  pour  les  besoins  de  l'agriculture.  Il  constitue 
la  majeure  partie  des  os;  le  cerveau  des  animaux,  la  laitance  des  pois- 
sons en  contiennent  une  proportion  notable.  Nous  avons  dit  qu'on  en 
trouvait  dans  l'urine. 

153.  Vsaipes.  —  On  emploie  principalement  le  phosphore  pour  la  fabri- 
cation des  allumettes  chimiques  ;  elle  en  absorbe  environ  36^000  kilo- 
grammes par  an  pour  la  France  seulement. 

On  fabrique  les  allumettes  chimiques  ordinaires  de  la  manière  sui- 
vante. On  commence  d'abord  par  soufrer  le  bout  des  allumettes,  en  les 
plongeant  par  paquets  dans  un  bain  de  soufre  porté  à  125  ou  130«  ;  on 
garnit  ensuite  de  pâte  inflammable  l'extrémité  soufrée  de  l'allumette  : 
pour  cela,  il  suffit  de  la  poser  un  seul  instant  sur  une  table  de  marbre 
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recouverte,  sur  une  épaisseur  de  3  millimètre^,  d'une  pâte  phosphorée 
demi-fluide,  dont  nous  indiquons  ici  la  composition  : 

Phosphore 2,5 

Colle  forte '  •  •  2 

Eau 4,5 

Sable  fin 2 

Ocre 0,5 

Vermillon  on  bien  de  Prusse.  ...  0,1 

On  porte  ensuite  les  allumettes  dans  une  ëtuve,  où  elles  sont  séchëes  en 
quelques  heures. 

Il  suflSt  alors  de  frotter  ces  allumettes,  pour  qu'elles  s'enflamment 
sans  produire  d'explosion.  Le  phosphore  prend  feu  par  le  frottement,  et 
la  chaleur  dégagée  par  sa  combustion  suffit  pour  enflammer  le  soufre, 
qui  détermine  en  brûlant  l'inflammation  de  l'allumette.  Le  soufre,  en 
brûlant ,  donne  du  gaz  acide  sulfureux,  très-désagréable  à  respirer  ; 
aussi  a-t-on  essayé  de  lui  substituer  l'acide  stéarique  (cire).  Les  allu- 
mettes ont  leur  bout  imprégné  de  cire  et  sont  recouvertes  de  pâte 
phosphorée  qui  ne  diffère  essentiellement  de  la  première'  que  par  l'in- 
troduction dans  le  mélange  d'une  certaine  quantité  de  chlorate  de 
potasse,  destiné  à  activer  la  combustion  du  phosphore,  car  la  cire  est 
moins  inflammable  que  le  soufre.  A  la  vérité,  la  cire  est  beaucoup  plus 
chère  ;  mais  il  en  faut  dix  fois  moins.  Il  serait  donc  possible  que  le  soufre 
fût  un  jour  remplacé  dans  la  fabrication  des  allumettes. 

La  facilité  avec  laquelle  les  allumettes  chimiques  s'enflamment,  les 
propriétés  toxiques  violentes  de  la  pâte  phosphorée  qu'elles  portent  à 
leur  extrémité,  ont  été  la  cause  de  nombreux  malheurs  qu'il  importe  de 
prévenir.  On  peut  y  parvenir  aujourd'hui  par  l'emploi  des  allumettes  au 
phosphore  rouge,  qui  est  bien  moins  inflammable  et  qui  n'est  pas  un 
poison  comme  le  phosphore  ordinaire.  Nous  dirons  en  quelques  mots 
en  quoi  consistent  les  allumettes  au  phosphore  amorphe^  dont  l'usage  se 
répand  de  plus  en  plus. 

Les  allumettes,  soufrées  ou  recouvertes  de  cire,  reçoivent  une  pâte 
composée  de  : 

Chlorate  dt  potasse 6 

Sulfure  d*antimoine  en  poudre 3 

Colle  forte 1 

le  tout  délayé  dans  un  peu  d'eau  chaude. 
On  recouvre  ensuite  un  carton  de  la  composition  suivante  : 

Phosphore  amorphe  en  poudre 10 

Bioxyde  de  manganèse  ou  sulfure  d*antimoio». .      8 
Colle  forte 6 

On  voit  que  l'allumette  ne  peut  s'enflammer  par  le  frottement,  puis- 
qu'elle ne  contient  pas  de  phosphore  ;  mais  si  on  la  frotte  sur  le  carton^ 
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on  en  détache  assez  de  phosphore  pour  qu'il  détermine,  em  brûlant  vive* 
ment,  la  chaleur  nécessaire  pour  opérer  la  combustion  du  soufre  ou  de 
la  cu'e  ;  on  évite  ainsi  les  risques  d'incendie  ou  d'empoisonnement,  trop 
fréquents  avec  les  autres  allumettes. 

154.  Préparation  indnsCrIelle  da  phosphore  rovge.  —  Ce  que  nous 
venons  de  dire  de  remploi  du  phosphore  rouge  nous  amène  naturelle- 
ment à  indiquer  les  moyens  dont  on  dispose  pour  l'obtenir  facilement  à 
bon  marché. 

On  chauffe  directement  un  grand  vase  en  fonte  de  fer  contenant  200  ki- 
logrammes de  phosphore  ordinaire,  à  la  température  de  240°,  que  Ton 
maintient  autant  que  possible  à  ce  terme  pendant  dix  jours,  en  ayant 
soin  surtout  de  ne  pas  la  dépasser.  Le  vase  est  muni  d'un  couvercle 
fermé  par  une  vis  de  pression,  et  traversé  d'un  tube  recourbé,  que  l'on 
peut  fermer  à  l'aide  d'un  robinet.  L'extrémité  de  ce  tube  plonge  dans  le 
mercure;  il  sert  à  empêcher  le  contact  de  l'air,  tout  en  permettant  aux 
gaz  de  sortir  quand  on  commence  à  chauffer  le  vase.  Quand  l'opération 
est  achevée,  on  ferme  le  robinet^  afin  'que  le  mercure  ne  monte  pas 
dans  l'appareil  pendant  le  refroidissement. 

On  détache  le  phosphore  durci  avec  un  ciseau  et  un  marteau,  on  le 
broie  dans  l'eau  et  on  le  tamise.  Cette  poudre  est  ensuite  traitée  par  le 
sulfure  de  carbone.  On  emploie  aussi  avec  succès,  d'après  les  expé- 
riences de  M.  Coignet,  une  solution  de  soude  caustique  qui  dissout  le 
phosphore  ordinaire,  en  donnant  de  l'hypophosphite  de  soude  et  en  dé- 
gageant de  l'hydrogène  phosphore,  sans  altérer  le  phosphore  rouge. 
L'opération  est  terminée  quand  le  dégagement  de  gaz  a  cessé  ;  il  ne  reste 
plus  qu'à  laver  le  phosphore  à  grande  eau  pour  lui  enlever  toute  trace 
de  soude. 

On  fabrique  annuellement  en  France  60,000  kilogrammes  de  phos- 
phore ordinaire  et  2,000  kilogrammes  environ  de  phosphore  rouge, 

COMPOSÉS  OXTGÉmÊS  DU  PHOSPHORE. 

Le  phosphore  forme  avec  l'oxygène  trois  composés  bien  définis  :  ce 
sont  l'acide  phosphorique,  PhO*,  l'acide  phosphoreux,  PhO',  que  l'on 
peut  obtenir  directement,  et  l'acide  hypophosphoreux,  PhO.  3  HO,  obtenu 
indirectement. 

Acide  anhydre,  Ph0'=71. 

155.  n  se  forme^  cbmme  nous  l'avons  vn,  toutes  les  fois  que  du  phos- 
phore brûle  vivement  dans  l'oxygène;  mais  pour  le  préparer  et  le  recueillir 
facilement,  on  se  sert  de  l'appareil  suivant.  Une  grande  cloche^  munie 
de  deux  tubulures  latérales^  conununique  d'une  part  avec  un  tube  des- 


Digitized  by  VjOOQIC 


LivBB  i.  Métalloïdes.  us 

séchant ,  par  lequel  Tair  extérieur  devra  passer  pour  pénétrer  dans  le 
ballon;  d'autre  part,  avec  un  flacon  à  deux  tubulures,  dans  lequel  vien- 
dra se  condenser  une  partie  de  Tacide  phosphorique  forme.  On  introduit 
le  pboephore^  aussi  bien  desséché  que  possible,  dans  l'appareil,  par  un 
large  tube  de  porcelaine  traversant  le  bouchon  qui  ferme  le  col  de  la 
cloche,  et  portant  à  sa  partie  inférieure  une  nacelle  destinée  à  recevoir 
le  phosphore.  On  l'en-  pi^  ^^ 

flamme  au  moyen  d'une 
tige  de  fer  rouge,  et  on 
entretient  la  combus- 
tion en  insufilant  dans 
l'appareil  l'air  d'uo 
fioufflet  par  le  tube  des- 
séchant (fig.  52).  On 
peut^  en  remettant  de 
temps  en  temps  du 
phosphore,  obtenir  ain* 
si  de  grandes  quantités 
4'acide.  Quand  Topé-» 
ration  est  terminée,  il 
faut  retirer  rapidement 
Tocide  de  la  cloche  et 
du  flacon,  et  le  mettre 
à  l'abri  du  contact  de 
Taîjr  hnmide ,  dans  des 
flacons  bouchés  i  Té- 
meri. 

iS6.  cara^térMi  et  e«i»p«aia«».  —  C'est  une  poudre  blanche,  ayant 
l'aspect  de  la  neige,  volatile  au-dessous  du  rouge  quand  elle  ne  contient 
pas  trace  d'eau.  Excessivement  avide  d'eau,  l'acide  'phosphorique  fait 
ej^ndre,  quand  on  le  met  en  contact  avec  l'eau,  un  sifflement  aigu.  La 
chaleur  ne  peut  le  déshydrater  complètement,  il  retient  toujours  au  ipoins 
1  équivalent  d'eau.  On  ne  l'emploie  en  chimie  que  pour  produire  des  phô- 
j)omènes  de  déshydratation  ou  pour  dessécher  le  gaz.  M.  Schrœtter  a  dé- 
terminé la  composition  de  ce  corps  en  faisant  passer  un  courant  d'oxy- 
gène sec  sur  un  poids  connu  de  phosphore  rouge  contenu  dans  un  tube 
de  verre.  On  trouve  ainsi  que  3^  parties  de  phosphore  absorbent  40  d'oxy- 
gène pour  donner  71  d'acide  phosphorique.  La  composition  de  cet  acide 
eu  centièmes  est  donc 

Phosphore.  ......    43,66 

Oxygène 56^34 

100.00 


Digitized  by  VjOOQIC 


120  CHIMIE  INORGANIQUE. 

COMBINAISONS  DE  VâCWIE  PBOSPBORIQUE  ET  DE  l'eAU. 

157.  Les  divers  hydrates  de  Tacide  azotique,  traités  par  la  potasse, 
forment  toujours  un  même  sel,  Tazotate  de  potasse,  KO  AzO*.  Il  n'en 
est  pas  de  même  des  trois  combinaisons  de  Tacide  phosphorique  et  de 
l'eau  ;  elles  constituent,  d'après  les  belles  recherches  de  M.  Graham,  trois 
acides  véritablement  distincts,  qui  sont  :  l'acide  phosphorique  ordinaire 
rhô*,  3H0,  l'acide  pyrophosphorique  PhO*,  2H0,  et  l'acide  métaphospho- 
rique  PhOSHO. 

Traitons  une  dissolution  du  premier  acide  par  une  base^  et  nous  ob- 
tiendrons un  sel  dont  la  composition  sera  représentée  par  la  formule 
3RO,PhO*,  dans  laquelle  RO  représente  une  base  quelconque.  Dans  les 
mêmes  circonstances,  l'acide  pyrophosphorique  donnerait  un  sel  con- 
tenant deux  équivalents  de  base,  2RO,PhO*,  et  l'acide  métaphosphorique 
un  sel  à  un  seul  équivalent  de  base,  RO,PhO*. 

À  la  vérité,  Tacide  phosphorique  ordinaire  peut  donner  des  sels  dans 
lesquels  les  trois  équivalents  d'eau  ne  sont  pas  tous  remplacés  par  un 
équivalent  de  base  réelle  ;  mais  alors  l'eau  qui  reste  joue  le  rdle  de  base, 
tout  aussi  bien  que  la  potasse  ou  la  soude.  Prenons  une  dissolution  de 
phosphate  de  soude  du -commerce,  2NaO,  HO,PhO*  +  MHO,  et*  ver- 
sons-y  une  dissolution  d'azotate  d'argent  ;  il  se  produira  un  précipité 
jaune  de  phosphate  d'argent^  3AgOPhO*,  identique  à  celui  que  l'on 
aurait  obtenu  avec  le  phosphate  de  soude,  3  NaO,  PhO*,  dans  les  mêmes 
circonstances.  On  voit  donc  que  le  phosphate  de  soude  du  commerce 
contient  de  l'eau  à  deux  titres  différents;  il  y  a  un  équivalent  d'eau  qui 
joue  le  rdle  de  base,  et  que  nous  appellerons  eau  de  consliiutian,  et 
24  équivalents  d'eau  qui  n'interviennent  pas  dans  lès  réactions  chimi- 
ques, et  qui  sont  de  l'eau  de  cristallisation.  Aussi,  si  Ton  ôhauffe,  douce- 
ment d'abord,  le  phosphate  de  soude,  et  qu'on  achève  ensuite  de  le  des- 
sécher vers  200^',  on  chassera  les  24  équivalents  d'eau  d'hydratation  ; 
mais.reau  de  constitution  restera  ;  les  propriétés  chimiques  ne  seront  pas 
changées.  Mais  si  nous  portons  la  matière  au  rouge,  l'eau  de  constitu- 
tion sera  chassée,  comme  le  serait  toute  base  volatile  à  cette  haute  tem- 
pérature, et  nous  obtiendrons  du  pyrophosphate  de  soude.  En  effet,  ce 
sel  dissous  dans  l'eau,  et  traité  par  l'azotate  d'argent,  donne  un  pré- 
cipité de  phosphate  blanc  d'argent,  dont  la  formule  est  2AgO,PhO'. 
Par  conséquent,  le  phosphate  de  soude  du  commerce  est  un  phosphate 
tribasique  tout  aussi  bien  que  le  phosphate  jaune  d'argent,  tandis  que 
le  produit  de  sa  calcination  n'est  plus  qu'un  phosphate  bibasique  iden- 
tique à  celui  que  Ton  obtiendrait  en  saturant  Tacide  pyrophosphorique 
par  la  soude. 
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'  L'acide  phosphoriqne  tribasique  peut  même  donner  des  sels  dans  les- 
qnels  il  existe  deux  équivalents  d'eau  basique,  et  qui  ont  par  coniséquent 
pour  formule  : 

BO,2HO,nOS+Aq. 

Le  sel,  que  Ton  appelle  improprement  phosphate  acide  de  chaux^  a  pré- 
eisément  cette  formule  ;  on  reconnaît  facilement  que  c'est  un  sel  triba* 
sique,  en  le  traitant  par  l'azotate  d'argent,  parce  qall  donne  alors  un 
précipité  jaune  de  phosphate  d'argent  : 

3AgO,PliOS. 
Si  l'on  calcine  au  rouge  le  phosphate  de  soude^ 

Na0.2H0,Ph0S. 
cm  obtient  le  métaphosphate  de  soude  S 

NaO,  PhO», 
En  le  dissolvant  dans  l'eau  et  ajoutant  à  sa  dissolution  de  l'azotate  d'ar- 
gent, on  obtient  un  précipité  blanc  de  phosphate  d'argent,  ayant  pour 
composition 

AgO,  PhO>. 

En  résumé,  il  y  a  donc  trois  genres  de  phosphates  correspondant  à 
trois  acides  différents  ;  on  peut  représenter  tous  les  sels  qu'ils  compren- 
nent par  le  tableau  suivant  : 

AC1DB  PBOSPHOMXIUB  TRIM8IQUE.  PIOSPBATKS  m»A8IQIIt8. 

Ph0B,3H0.  3R0,Ph0>. 

2RO.HO,PbO». 
RO,2HO,PhO». 

ACIDE  PnOPIOSPIOKIQDI.  PB08PIATM  M8A81QVI8* 

PhO>.2HO.  2RO.PhO*. 

RO,HO.PhO». 

ACDB  V<TAPI08PI0tI1tVB.  PBOSPlATt  V01I0BA8IQQI, 

PliO»,HO.  RO,PhO». 

On  constate  de  plus  quelques  différences  dans  les  propriétés  des  acides 
libres. 

Ainsi,  Tacide  métaphosphorique  en  dissolution  coagule  l'albumine  et 
précipite  le  chlorure  de  barium  en  blanc^  la  dissolution  des  deux  autres 
acides  dissout,  au  contraire,  Talbumine  coagulée.  On  les  distinguera  d'ail- 
leurs l'un  de  l'autre  par  l'azotate  d'argent  que  Ton  devra  verser  dans  la 
dissolution  après  l'avoir  saturée  par  une  base  :  l'acide  pyrophosphorique 
donnera  un  précipité  blanc,  l'acide  ordinaire  un  précipité  jaune. 

1  On  prépare  ordiDairemeat  ce  sel  en  fondant  au  ronge  un  mélange  à  équivalents  égaux  de 
phosphate  de  soude  et  de  phosphate  d'ammoniaque  du  commerce.  La  formule  suivante^  dans 
laquelle  on  a  négligé  Teau  d'hydratation,  rend  compte  de  la  décomposition  effectuée  par  la 
chaleur. 

8!U0,H0,Ph0*+8(A2HS,H0),H0Ph0>B3(Na0Ph0>)-h2AxH»-4-4H0. 


Digitized  by  VjOOQIC 


lat  CHIMIE  IN0R6ANIQDB. 

Nous  iû^qaeroiui  rapidement  le  mode  de  préparation  de  ces  divers 
acides. 

Acide  phosphorique  ordinaire.  —  On  distille  dans  une  comne  communi- 
quant avec  une  allonge  et  un  ballon  {fig.  53)  une  partie  de  phosphore  et  12 
ou  15  parties  d'acide  azotique,  à  SO*»  de  Baume,  en  ayant  soin  de  remettre 
dans  la  cornue  les  premières  parties  du  liquide  qui  ont  passé  i  la  dis- 
tillation, c^est  ce  que  Ton  appelle  cohober;  on  utilise  ainsi  tout  Tacide  ni- 
trique qui  sort  de  la  cornue  au  commencement  de  l'opération.  Quand  le 
phosphore  est  dissous^  on  évapore  dans  une  capsule  de  platine  ou  on 
l'amène  jusqu'à  consistance  sirupeuse.  On  obtient  par  refroidissement 
des  cristaux  déliquescents  qui  contiennent  trois  équivalents  d'eau  : 

Ph0»,SH0. 
Fig.  S3. 


Les  acides  pyrophosphorique  et  métaphosphorique,  se  transformant  ra- 
pidement dans  l'eau  en  acide  ordinaire,  surtout  quand  on  fait  bouillir  leurs 
dissolutions,  ne  peuvent  évidemment  pas  se  former  dans  cescirconstances. 

Adde  pyrophosphorique.  —  On  prépare  d'abord  du  pyrophosphate  de 
plomb  en  mélangeant  deux  dissolutions  de  pyrophosphate  de  soude  et 
d'acétate  de  plomb.  Le  sel  de  plomb,  mis  en  suspension  dans  l'eau,  est 
traité  par  l'hydrogène  sulfuré;  il  se  produit  du  sulfure  de  plomb  en 
même  temps  qu'il  se  forme  de  Tacide  pyrophosphorique  : 

PhO»,  2  PbO  -♦-  2  SH  s=  PbS  +  PhO»,  2  HO. 
La  dissolution  de  cet  acide,  convenablement  concentrée^  peut  donner ^ 
d'après  M.  Peligot,  des  cristaux  dont  la  formule  est 

Ph0»,2H0. 

Acide  mitaphoiphorique.  —  Si  Ton  chauffe  fortement  les  acides  précé- 
dents,  on  les  trai)sforme  en  acide  métaphosphorique.  Ordinairement  on 
le  prépare  en  calcinant  au  rouge,  dans  im  creuset  de  platine,  du  phos- 
phate d'ammoniaque  do  commerce.  On  obtient  nue  masse  vitrense,  vo- 
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latile  à  mie  hante  température,  qui  retient  toujours  un  équivalent  d'eau. 
C'est  également  cet  acide  qui  prend  naissance  quand  on  dissout  dans 
Teau  l'acide  phosphorique  anhydre. 

Aeide  pboftphoreu,  IWsSS. 

158.  Lorsqu'il  est  anhydre^  il  est  sous  forme  d'une  poudre  blanche 
volatile  très-avide  d'eau,  comme  l'acide  phosphorique;  mais  6n  peut 
facilement  l'en  distinguer  par  sa  combustibilité  ;  cette  propriété  pouvait 
naturellement  se  prévoir;  produit  de  combustion  incomplète,  Tacide  phos- 
phoreux est  nécessairement  combustible*;  il  donne,  en  brûlant  de  l'acide 
phosphorique. 

Nous  avons  vu  déjà  (149)  qu'il  se  produit  quand  on  fait  passer  un 
courant  d'air  sec  sur  du  phosphore  à  une  basse  température.  On  peut 
également  l'obtenir  en  chauffant  du  phosphore  dans  un  tube  étroit  ouvert 
par  un  bout.  Le  phosphore  brûle  avec  peu  d'éclat,  en  donnant  naissance 
à  ce  produit. 

Aeide  phospborenx  bydnléi  PhO*,  S  HO, 

459.  PréparatioM. — L'acide  phosphoreux  hydraté  s'obtient  en  intro- 
duisant des  petits  bâtons  de  phosphore  dans  des  tubes  de  verre  terminés 
par  des  pointes  effilées  et  placés  dans  un  entonnoir  supporté  par  un 
flacon  qui  repose  sur  une  assiette  contenant  de  l'eau.  On  recouvre  le  tout 
d'une  cloche  portant  deux  tubulures,  par  les- 
quelles l'air  peut  s'introduire  dans  la  cloche 
ifig.  54).  Au  contact  de  cet  air  humide,  le 
phosphore  brûle  lentement,  sans  que  sa  tem- 
pérature puisse  s'élever  beaucoup;  il  se  pro- 
duit donc  de  l'acide  phosphoreux,  qui  ab- 
sorbe la  vapemr  d'eau  et  produit  peu  à  peu 
un  liquide  qui  coule  par  les  tubes  dans  le 
flacon,  n  est  malheureusement  mélangé 
d'acide  phosphorique.  On  l'obtient  à  l'état 
de  pureté  absolue  en  décomposant  par 
l'eau  le  protochlorure  de  phosphore  : 

n  suffit  de  faire  bouillir  la  dissolution  étendue  des  deux  acides  pour 
chasser  Tacide  chlorhydrique. 

160.  Propriétés  priMoipales.  -»  L'acide  phosphoreux  est  un  corps 
très-avide  d'oxygène  ;  on  s'explique  amsi  l'impossibilité  de  l'obtenir  pur 
par  l'oxydation  directe  du  phosphore.  On  peut  constater  sa  faculté  ré- 
ductrice ou  désoxydante,  en  le  faisant  agir  sur'  la  dissolution  d'acide 
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snlfurenx  ;  à  Taide  de  la  chaleur,  il  y  produit  un  précipité  de  soufre  et 
se  transforme  en  acide  phosphorique.  Si  Ton  évapore  convenablement  cet 
acide,  il  donne,  par  le  refroidissement,  un  hydrate  cristallisé  (PhO'.SHO); 
mais  si  on  vient  à  le  chauffer  trop  fortement,  cet  hydrate  se  décompose 
en  donnant  un  dégagement  d'hydrogène  phosphore  non  spontanément 
inflammable  et  de  l'acide  phosphorique  : 

4(PhOs  +  5HO}=:PhH>+3PtiOS  +  0HO. 

Aeide  bypopbotpboreni ,  PbO,  3  HO. 

161.  Préparation. —  On  prépare  l'acide  hypophosphoreux  en  décom- 
posant une  dissolution  d'hypophosphite  de  baryte  par  Tacide  sulfurique, 
que  Ton  verse  goutte  à  goutte  jusqu'à  précipitation  complète.  Quant  à 
l'hypophosphite^  on  le  produit  en  faisant  bouillir  du  phosphore  avec  de 
la  baryte  ou  mieux  du  sulfure  de  barium  : 

4Ph  +  3BaS-h3H0  =  3(Ph0.Ba0)  +  3SH. 

162.  Propriétés  prfneipales.  —  Gomme  le  précédent,  on  ne  peut  lui 
enlever  l'eau  qu'il  contient  sans  le  décomposer;  il  donne  comme  lui, 
dans  cette  circonstance^  de  l'hydrogène  phosphore  non  spontanément 
inflammable  et  de  Facide  phosphorique.  Il  est  très-avide  d*oxygène  ;  aussi 
peut-il  décomposer  à  chaud  l'acide  sulfurique,  en  produisant  de  l'acide 
sulfureux  et  du  soufre.  Il  réduit  également  les  dissolutions  de  certains 
oxydes  métalliques.  Avec  les  sels  de  cuivre,  Toxyde  est  réduit,  et  le  métal 
s'unit  à  de  l'hydrogène  provenant  de  la  décomposition  de  l'eau,  pour 
former  un  hydrure  de  cuivre  découvert  par  M.  Wurtz,  et  dont  la  com- 
position est  représentée  par  la  formule 

Ca«H. 

PH08PHI7BES  d'aYDROGÈNE. 

163.  On  connaît  trois  phosphures  d'hydrogène  :  un  phosphure  solide 
Ph"H,  un  phosphure  liquide  PhH*,  depuis  les  recherches  de  M.  P.  The- 
nard,  et  un  phosphure  gazeux  PhH'. 

1«  Phosphure  solide.  —  Le  phosphure  Ph*H  est  un  solide  jaunâtre  peu 
altérable  à  l'air  ;  il  se  produit  toutes  les  fois  que  le  phosphore  liquide  se 
décompose. 

2<*  Phosphure  liquide.  — Le  phosphure  PhH^est  un  liquide  très-volatil» 
d'une  inflammabilité  remarquable;  il  suffit  d'introduire  une  petite  quan- 
tité de  la  vapeur  de  ce  corps  dans  un  gaz  combustible  pour  le  rendre 
spontanément  inflammable.  Ce  liquide  se  décompose  facilement  soua 
des  influences  très-faibles,  en  phosphure  solide  et  en  phosphure  gazeux 
Phff  d'après  l'équation 

5PhH«=:3PhH»  +  Ph*H. 
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3«  Phnaphure  gazeux.  —  Le  phosphore  gazeux  PhH*  est  tantôt  sponta- 
nément hiflammable^  tantôt  inflammable  à  100*  seulement^  suivant  le 
mode  de  préparation  employé  pour  l'obtenir  ;  quand  il  s'enflamme  de 
lui-même  a  l'air,  on  peut  être  assuré  ^  ainsi  que  Ta  montré  M.  P.  The- 
nard,  qu'il  contient  du  phosphure  liquide.  On  voit  en  effet  ce  dernier  se 
déposer  quand  on  fait  passer  le  gaz  spontanément  inflammable  dans  un 
tube  convenablement  refroidi.  Il  nous  sera  facile  d'interpréter,  à  l'aide 
de  ces  remarques  préliminaires,  les  faits  singuliers  en  apparence  que 
l'on  rencontre  à  chaque  instant  dans  l'histoire  de  l'hydrogène  phosphore 
gazeux. 

PHOSPHURE  d'hydrogène  GAZEUX. 

164.  Pbospbnre  m^onUokémemt  laflaMMable. —  Ce  gaz  a  été  découvert 
en  1783  par  Gengembre;  on  le  prépare  encore  aujourd'hui  par  le  pro- 
cédé indiqué  par  ce  chimiste. 

105.  Préparation.  —  On  fait  une  bouillie  assez  épaisse  avec  de  la  chaux 
et  de  Teau,  on  y  ajoute  environ  le  dixième  de  son  poids  de  phosphore 
coupé  sous  l'eau  en  très-petits  morceaux.  On  introduit  le  tout  dans  un 
petit  ballon  en  verre,  que  l'on  achève  de  remplir  à  peu  près  complè- 
tement avec  de  la  chaux  éteinte  en  poudre  (fig.  55).  On  y  adapte  ensuite 
un  tube  abducteur  et  l'on  chauffe  doucement  ;  bientôt  le  gaz  se  dé- 
gage. Les  premières  bulles  s'enflamment  au  contact  de  l'air  contenu  dans 
l'appareil,  en  produisant  une  petite  explosion.  Si  l'on  n'avait  eu  la  pré- 
caution d'ajouter  de  là  chaux  en  poudre  pour  achever  de  remplir  Tappa- 
reil,  l'explosion  produite  eût  brisé  le  ballon  ;  on  diminuera  encore  les 
risques  de  rupture  en  chauffant 
doucement  d'abord,  de  manière  '* 

à  ne  produire  que  de  très-pe- 
tites bulles  de  gaz  au  commen- 
cement de  l'opération.  Au  bout 
de  quelques  instants,  le  phos- 
phore s'enflamme  à  l'extrémité 
du  tube  abducteur  ;  on  le  plonge 
alors  sous  Teau  et  on  recueille 
le  gaz  dans  des  éprouvettes  ^ 
On  l'essaye  de  temps  en  temps, 
et  l'on  arrête  l'opération  dès 
qu'il  cesse  d'être  spontanément  inflammable.  La  théorie  de  cette  pré- 

i  11  ne  faut  pas  plonger  Textréniité  da  tube  dans  Teau  avant  d*avoir  chauffé,  car  le  gai 
qoi  86  dégage  absorbant  roxygëne  de  Tair  contenu  dans  Tappareil,  il  y  aurait  absorption  de 
Feaa  de  la  café. 
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paration  est  très-simple.  Le  phosphore  en  présence  de  la  chaux  dé- 
compose Teau  (comme  le  aine  la  décompose  en  présence  de  l'acide  snlr 
fariqae).  L'oxygène  se  porte  sor  nne  partie  da  phosphore  produit  de 
Tacide  hypophosphorenx,  qui  forme  avec  la  chaux  de  Thypophosphite  de 
chaux.  L'hydrogène,  se  combinant  au  phosphore^  donne  de  l'hydrogène 
phosphore;  toutefois  une  portion  de  ce  gaz  se  dégage  à  Tétat  de  liberté* 
On  obtient  donc  en  réalité  un  mélange  d'hydrogène  phosphore  sponta^ 
nément  inflammable  et  d'hydrogène  libre.  La  proportion  de  ce  dernier 
augmente  rapidement;  cela  tient  à  la  tendance  des  hypophosphites  i 
se  transformer  en  phosphites  et  môme  en  phosphates,  quand  on  chauffe 
leurs  dissolutions,  surtout  en  présence  d'un  excès  d'alcali  ;  Teau  se 
trouve  alors  décomposée  pour  donner  l'oxygène  nécessaire  à  l'oxydation 
de  l'hypophosphite^  et  de  l'hydrogène  libre  se  dégage. 

Les  formules  suivantes  rendent  compte  de  la  production  de  l'hydro- 
gène Ubre  et  de  l'hydrogène  phosphore  dans  la  première  partie  de  l'opé* 
ration  : 

Ph-t-CaO-f-HOsaPhO-CaO  +  H. 
4Ph4-3Ca0-i-3H0  =  3(Ph0.Ca0)+-PhH». 

En  remplaçant  la  chaux  par  une  dissolution  concentrée  de  potasse^ 
vig.  59.  ^^  obtient  un  gaz  plus  pur,  mais  qui  contient  en- 

.^^        .  core  3  ou  4  pour  100  d'hydrogène  libre. 

^^_^  On  obtient  encore  le  gaz  spontanément  inflammable 

en  décomposant  le  phosphure  de  calcium  par  l'eau,  H 
se  transforme,  comme  le  mélange  de  phosphore  et  de 
chaux,  en  hypophosphite  de  chaux,  en  dégageant  de 
l'hydrogène  phosphore.  Il  suflBit  (fig.  56)  de  projeter 
quelques  bâtons  de  phosphure  de  calcinm  dans  de 
Teau  contenue  dans  un  verre  pour  obtenir  des  bulles 
gazeuses  qui  s'enflamment  dès  qu'elles  ont  le  contact 
de  l'air. 

466.  Fropriétés  prlnelpales.  —  Le  gaz  ainsi  obtenu  a  Une  odeur  d'ail 
très-prononcée.  Il  a  la  propriété  de  s'enflamiper  spontanément  à  l'air, 
en  produisant  une  couronne  de  fumée  blanche  d'acide  phosphoriquè 
qui  va  en  s'élargissant  à  mesure  qu'elle  s'élève.  On  ne  réussit  bien  l'ex- 
périence que  dans  un  air  tranquille.  Si  on  abandonne  ce  gaz  à  lui-même 
sur  la  cuve  1  eau,  il  perd  bientôt  la  propriété  d'être  inflammable  à  la  tem- 
pérature ordinaire;  on  observe  que  les  parois  de  l'éprouvette  qui  con- 
tenait le  gaz  se  sont  recouvertes  d'une  couche  jaunâtre  de  phosphure  so- 
lide Ph'H,  provenant  de  la  décomposition  spontanée  du  phosphure  liquide. 
M.  Graham  a  montré  que  des  traces  d'huile  de  naphte  produisaient  le 
même  effet;  (m  arrive  au  même  résultat  avec  1/âO  de  gaz. acide  chlor* 
hydrique,  1/20  d'hydrogène  sulfuré  et  1  volume  de  gaz  oléûant. 
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167.  FliMpli«ve  «OA  Bp«AtMiéniea<  ffkflMratable.  —  On  prépare  le 
pbosphure  gazeux  non  spontanément  inflammable  en  décomposant  par 
la  chaleur  les  acides  hypophosphoreux  et  phosphoreux.  Mais  on  Tob- 
tient  dans  un  état  de  pureté  parfaite  en  décomposant  le  phosphure  de 
calcium  par  Tacide  chlorhydrique. 

On  se  sert  (fig.  57)  d'un  flacon  à  ï'*  "• 

deux  tubulu]res  presque  rempli  d'a- 
cide chlorhydrique  du  commerce. 
L'une  des  tubulures  est  munie  d'un 
large  tube  par  lequel  on  introduit 
les  bâtons  de  phosphure  de  cal- 
cium. L'autre  tubulure  est  munie 
d'un  tube  abducteur  qui  conduit  le 
gaz  sur  la  cuve  à  eau. 

Les  réactions  qui  se  produisent 
sont  les  suivantes  : 

L'acide  chlorhydrique  décom- 
pose le  phosphure  de  calcium  en 
chlorure  de  calcium  et  phosphure  d'hydrogène  liquide  : 

PhCa«  -h  2  HCl = PhH« + 8  CaCl  ; 

mais  ce  phosphure  liquide,  en  présence  de  l'acide  chlorhydrique,  se 
dédouble  aussitôt  en  phosphure  gazeux  et  phosphure  solide  qui  se  dépose 
dans  le  liquide  : 

5PhH«=3PhHî-hPh«H. 

Le  phosphure  de  chaux  est  en  réalité  un  mélange  de  phosphure  et  dé 
phosphate  obtenu  en  faisant  passer  du  phosphore  en  vapeurs  sur  de  la 
chaux  chauffée  au  rouge  (175);  mais  on  peut  négliger,  pour  l'explication 
des  faits,  le  phosphate,  qui  n'a  aucune  influence  sur  les  réactions. 

468.  Fropriétés  prlnelpales.  —  L'hydrogène  phosphore  gazeux  non 
spontanément  inflammable  s'enflamme  à  lOO^,  il  a  la  même  odeur  que 
le  phosphureile  Gengembre.  Il  est  peu  soluble  dans  Teau,  sa  densité  est 
1,484.  Tous  les  deux  réduisent  les  dissolutions  métalliques  de  cuivre^ 
d'argent,  etc.  On  utilise  cette  propriété  par  l'analyse  du  mélange  d'hy-^ 
drogène  libre  et  de  phosphure  d'hydrogène  que  l'on  obtient  le  plus  sou- 
vent dans  les  divers  modes  de  préparation  de  ce  corps*  Une  dissolution 
de  sulfate  de  cuivre  permet  d'absorber  le  phosphure  d'hydrogène,  l'hy- 
drogène reste  alors  à  l'état  de  puretés 

469.  Analyse.  —  Comme  le  gaz  ammoniac ,  Thydrogène  phosphore 
gazeux  renferme  une  fois  et  demie  son  volume  d'hydrogène.  On  le  dé- 
montre en  chaufiant  dans  une  cloche  courbe  un  volume  déterminé  de 
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ce  gaz  arec  du  cuivre  métallisé,  n  se  forme  da  phosphure  de  cuivre, 
et  rhydrogène  est  mis  en  liberté.. 

On  peut  déduire  de  cette  expérience  la  composition  de  Thydrogène 
phosphore.  En  effet,  si  de 


1 ,184    densité  da  phosphare  gaseax, 
0,103    densité  et  demie  de  l'hydrogène, 


on  retranche 

il  reste 

1,081    quart  de  densité  de  la  Tapeur  de  phosphore. 

Par  conséquent,  4  volumes  d'hydrogène  phosphore  contiennent  6  vo- 
lumes dTiydrogène  et  1  volume  de  phosphore  *. 
On  en  déduit  facilement  la  composition  en  centièmes  : 

Hydrogène 8,57 

Phosphore 91,43 

100,00 

170.  AAalogiMi  chimiques. —  Le  phosphure  gazeux  a  des  propriétés 
alcalines  qui  l'ont  fait  rapprocher  de  l'ammoniaque.  On  peut  en  effet  le 
combiner  avec  l'acide  iodhydrique ,  il  produit  alors  une  combinaison 
cristallisée  en  cubes  magnifiques  que  l'eau  en  excès  détruit,  en  en 
dégageant  de  l'hydrbgène  phosphore  non  spontanément  inflammable. 
Nous  ferons  remarquer  que  cette  combinaison  correspond,  par  sa  com- 
position et  sa  forme  cristalline^  à  l'iodhydrate  d'ammoniaque.  Sa  formule 

est  : 

PhHMH. 

L'hydrogène  phosphore  est  absorbé  par  les  chlorures  d'antimoine  et 
d'autres  chlorures  anhydres,  avec  lesquels  il  forme  des  combinaisons 
analogues  à  celle  que  le  gaz  ammoniac  produit  dans  les  mêmes  circon- 
stances. Ces  analogies  du  phosphure  gazeux  et  de  l'ammoniaque  ont  con- 
duit les  chimistes  à  les  représenter  par  les  formules  semblables  : 

Ph.H>   ÂzHS, 
qui  correspondent  à 4  volumes  si  l'on  convient  que  H  représente  â  volumes. 

n  faut  toutefois  remarquer  que  Ph  ne  représente  que  i  volume  de  va- 
peur de  phosphore,  tandis  que  Âz  représente  2  volumes  d'azote.  Il  y 
a  donc  là  une  anomalie  que  les  recherches  récentes  sur  la  densité  des  va- 
peurs n'ont  pas  encore  fait  disparaître. 

Piiospbore  liquide,  PbH\ 

174,  Préparation. — L'appareil  dont  on  se  sert  pour  préparer  le  phos- 

1  II  est  bien  entendu  que  Ton  a  déterminé  ii  l'avance  la  proportion  d*bydrogëne  libre  con- 
tenu dans  le  gas,  et  qu'on  en  tient  compte  dans  la  variation  de  volume  que  subit  l'hydrogène 
phosphore. 
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phnre  se  compose  d'an  flacon  à  trois  tubulures,  de  1  litre  euTiron  de  ca- 
pacité, eontenaut  de  Teau  chaude  {fig.  58).  La  tubulure  du  milieu  porte 
un  tube  droit,  aussi  large  que  possible,  par  lequel  on  introduira  le  phos- 
pbure  de  calcium;  Tune  des  tubulures  latérales  est  fermée  par  un  bou- 
chon que  traverse  un  tube  recourbé  dont  une  des  parties  est  refroidie 
par  un  mélange  de  glace  et  de  sel;  l'autre  tubulure  porte  un  tube  abduc- 
teur qui  plonge  dans  Teau.  On  maintient  vers  40"  la  température  de  Teau 
du  flacon,  en  le  plaçant  dans  un  bain-marie  chauffé  sur  un  fourneau. 

On  expulse  Tair  de  l'appareil  par  un  courant  d'acide  carbonique  que 
l'on  fait  pénétrer  par  l'extrémité  du  tube  recourbé  F  ;  on  évite  ainsi  les  ex- 
plosions que  produiraient  les  premières  bulles  d'hydrogène  phosphore  en 
s'enflammant  dans  Tair  du  flacon  ;  puis  on  ferme  cette  extrémité  avec  un 

Big.  SI. 


bouchon  de  cire.  On  introduit  alors  rapidement  les  morceaux  de  phos- 
phure  de  calcium  dans  Tappareil  (250  grammes  en  20  minutes  environ); 
l'hydrogène  phosphore,  spontanément  inflammable,  chasse  l'acide  car- 
bonique et  se  dégage  par  le  tube  abducteur;  quand  le  dégagement  est 
bien  établi,  on  retire  le  bouchon  de  cire,  le  gaz  traverse  alors  le  tube 
refroidi  et  y  condense  la  majeure  partie  de  l'hydrogène  liquide  et  de 
l'eau  qu'il  contient  ;  celle-ci  y  prend  l'état  solide  et  finit  par  obstruer 
l'appareil;  mais  alors  le  tube  abducteur  sert  de  nouveau  au  dégagement 
du  gaz.  On  ferme  à  la  lampe  l'extrémité  F  du  tube  recourbé,  qu'on  retire 
du  flacon  en  bouchant  rapidement  l'ouverture  0  avec  le  doigt  recouvert 
d'une  plaque  de  caoutchouc.  On  empêche  ainsi  l'inflammation  du  hquide 
contenu  dans  le  tube^  et  le  caoutchouc  garantit  le  doigt.  On  fait  alors 
écouler  le  liquide  dans  l'ampoule  AF,  et  l'on  ferme  le  tube  en  A  à  la 

9 
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lampe,  ■!  l'on  veut  conserver  le  liquide.  Ajouioni  qu'U  est  nëeeuaire 
d^effectuer  ces  opëratiom;  dans  un  lieu  obscur. 

ili.  Propriétés*  —  Liquide  incolore,  insoluble  dans  Teau^  mais  soluble 
dans  Talcool  et  dans  Téther,  qu'un  froid  de  «--30*  ne  solidifie  pas.  Rapi'- 
dément  dëcomposable,  sous  Tlnfluence  des  rayons  solaires^  en  pbosphure 
solide  et  en  phospbure  gazeux  (163),  il  éprouve  à  la  longue  la  mâme 
décomposition  dans  des  tubes  fermés,  à  l'abri  de  toute  lumière,  et  instant 
tauément  sous  Tiniluence  des  acides,  et  notamment  dq  Tadde  ehlorhy*> 
drique, 

11  brûle  spontanément  à  Tair  avec  une  flamme  très«ëclairante^  en  don- 
nant de  Tacide  phospborique  et  de  la  vapeur  d'eau  ;  il  communique  cette 
propriété  non-«eulement  au  pbosphure  gazeux,  mais  à  tous  les  gaz  oom<- 
bustibles,  parce  qu'en  brûlant  à  Tair,  il  les  enflamme  à  leur  tour. 

Phosphore  solide,  Ph*ll. 

173.  Préparatien.  —  Il  se  produit,  ainsi  que  Ta  remarqué  le  premier 
M.  Leverrier,  quand  on  abandonne  sur  Teau  des  éprouvettes  remplies  de 
pbosphure  gazeux  spontanément  inflammable;  mais  si  l'on  veut  en  ob- 
tenir de  notables  quantités,  il  faut  faire  passer  un  courant  de  pbosphure 
gazeux  dans  une  éprouvette  à  pied  contenant  de  l'acide  chlorbydrique 
du  commerce.  Il  faut,  pour  éviter  les  obstructions,  faire  d'abord  plonger 
le  tube  abducteur  dans  une  petite  quantité  de  meroure  qui  recouvre  le 
fond  de  l'éprouvette;  on  verio  ensuite  l'aolde  cWorbydrique  sur  le  mer- 
cure. Le  gaz,  en  traversant  Taclde,  y  dépose  une  poudre  jaune,  qu'on 
lave  avec  de  Toau  tant  qu'elle  est  ocida  ;  il  M  rosto  plus  qu'à  la  faire 
sécher  à  100», 

174.  Propriétés» ^Matière  jaune,  Insoluble  dans  Taau  et  l'alcool,  in- 
flammable à  100»,  el  déoomposable  par  4a  chaleur,  au-dessus  de  180^, 
en  phosphore  et  hydrogène. 

175.  Préparation  dn  phosphore  de  ealelan.*^  Comme  on  emploie  ce 

pj^  5P^  corps  dans  la  préparation  des 

hydrogènes  phosphores,  nous 
indiquerons  les  procédés  qui 
permettent  de  l'obtenir  avec 
facilité.  On  introduit  dans  une 
cloche  courbe  du  phosphore 
^  sec,  puis  de  la  chaux  vive  qui 
Z  remplit  toute  la  partie  droite 
"  de  la  clocheifigM);  on  chaufle 
d'abord  celle-ci  au  rouge  nom- 
bre sur  une  petite  grille,  puis  on  distille  le  phosphore,  qui  se  çpni«- 
bine  4  lu  chau:^,  en  donnant  hp  mélapgo  de»  phosphate  de  chwt  et  de 
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pbosphure  i&  CAlcium,  Ce  deruiar  iatarvient  seul  dani  les  r^acttons.  Sa 
formule  est  PbGa\ 

Si  Ton  voulait  obtenir  de  grandes  quantités  de  phosphure  de  ealeiuni» 
on  se  servirait  de  la  disposition  suivante,  imaginée  par  M.  P.  Tbenard. 
Oa  met  dans  le  fond  d'un  creuset  du  pbosphore,  et  au-dessus  des  b&ton» 
de  craie  transformés  en  chaux  par  Pig,  ^ 

une  forte  calcination  (fig.  60).  Le 
creuset  traverse  en  partie  la  grille 
d'un  fourneau,  de  manière  que  le 
phosphore  soit  dans  le  cendrier;  on 
entoure  le  creuset  de  charbon  noir 
et  on  met  le  feu  par-dessus.  La 
chaux  s'échauffe  d'abord,  et  le 
phosphore  ne  distille  que  lorsque 
toute  la  masse  est  rouge  ;  il  con- 
vient même,  pour  activer  la  tistll- 
latiooi  de  chauffer  légèrement  le 

dessous  du  creuset  avec  quelques  charbons  ardents.  La  transformation 
de  lu  chaux  en  phosphure  est  complète  quand  les  bâtons  sont  trèsdurf 
et  que  leur  cassure  est  de  couleur  rouge  brique  foncé. 


CHAPITRE  VI. 

ARSENIC.  COMPOSÉS  OXYGÉNÉS  ET  HYDROGÉNÉS  DE  L'ARSENIC, 

ARSENIC,  AS  =75. 

176.  Fréparation. —  On  l'obtient  dans  les  laboratoires  en  distillant  un 
mélange  d'acide  arsénieux  et  de  charbon;  on  le  prépare  en  grand  en 
chauffant  en  vases  clos  dumispiokel,  compose,  très-répandu  dans  la  na- 
ture, de  soufre,  de  fer  et  d'arsenic  (Fe  As-f-FeS*).  Ce  corps  se  décompose 
par  la  chaleur  en  protosulfure  de  ferFeS  et  en  arsenic  qui  se  volatilise.  On 
distille  de  nouveau  cet  arsenic  avec  un  peu  de  charbon  pour  le  purifier. 

177.  rropriétés.  —  Gris  d'acier  très-brillant,  d'une  structure  cristalline 
et  lamellaire  ;  sa  densité  est  5,63.  Il  est  cassant  ;  il  perd  son  éclat  au  contact 
de  l'air  et  devient  noir.  Il  se  volatilise  vers  le  rouge  sombre^  sans  entrer  en 
fusion  ;  par  un  refroidissement  ménagd  sa  vapeur  se  condense  en  donnant 
des  rhomboèdres  brillants.  La  densité  de  cette  vapeur  est  10,37.  On  peut, 
en  le  chauffant  dans  un  tube  fermé  sous  une  pression  supérieure  à  celle 
de  l'atmosphère,  l'obtenir  sous  forme  de  hquide  transparent.  On  fait  cette 
expérience  dans  un  tulyd  de  verre  épais  et  peu  fusible,  fermé  aux  deux 
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bouts*  que  Ton  entoure  d'un  canon  de  fasil  dans  la  partie  la  plus  chauf- 
fée, afin  d'empêcher  le  verre  de  se  gonûer  sous  l'influence  de  la  pres- 
sion intérieure  exercée  par  la  vapeur  d'arsenic. 

178.  Fropriécés  chimiques.  —  L'arsenic  chauffé  au  contact  de  l'air  se 
transforme  en  une  matière  blanche  cristallisable  (acide  arsénieux  AsO*}» 
en  répandant  une  odeur  d'ail  caractéristique.  Il  se  combine  directement 
au  soufre,  au  chlore,  à  la  plupart  des  métaux.  Les  corps  oxydants  le 
transforment  d'abord  en  acide  arsénieux,  puis  en  acide  arsénique 
AsO». 

COMPOSÉS  OXYGÉNÉS  DE  l'aRSENIC. 

On  ne  connaît  que  deux  acides  de  l'arsenic  ;  ils  correspondent  à  l^acide 
phosphoreux  et  à  l'acide  phosphorique.. 

Aeide  anéniqoe,  As0'=3b115. 

479.  IPréparatlon.  —  On  fait  bouillir  de  l'arsenic,  ou  mieux  de  l'acide 
arsénieux  avec  de  l'acide  nitrique  concentré  ou  avec  de  l'eau  régale  ;  en 
évaporant  à  siccité  et  chauffant  jusqu'au  rouge  sombre,  on  obtient  l'acide 
anhydre;  celui-ci^  dissous  et  convenablement  évaporé^  donne  les  trois 
acides  arséniques  hydratés  correspondants  aux  trois  acides  phosphoriqnes. 

1^  Aeide  anhydre,  —  Masse  blanche  et  pesante^  se  dissolvant  lentement, 
mais  eh  grande  quantité  dans  l'eau.  Il  fond  au  rouge,  puis  se  décompose 
en  oxygène  et  acide  arsénieux^  à  une  température  plus  élevée. 

2*  Acides  hydratés.  ^  La  dissolution  d'acide  arsénique  donne  d'abord 
des  cristaux  volumineux  très-déliquescents,  solubles  dans  Teau  avec 
abaissement  de  température,  dont  la  composition  est  représentée  par  la 
formule 

A80<5H0-^H0. 

On  peut  enlever  par  la  chaleur  un  équivalent  d'eau  d'hydratation  à  cet 
acide,  et  l'on  obtient  l'acide  .tribasique  AsO',3HO  en  cristaux  déliés, 
très-solubles  dans  l'eau,  mais  sans  abaissement  de  température. 

On  connaît  en  outre  deux  autres  acides  arséniques  correspondants  à 
l'acide  pyrophosphorique  et  métaphosphorique;  ils  ont  pour  composi- 
tion : 

A80B2U0      AsO^UO. 

On  les  obtient  en  chauffant  à  une  température  convenable  Pacide  tri- 
hydraté. 

Le  premier  cristallise  en  prismes  droits,  durs  et  brillants  très-solubles; 
le  second  est  en  paillettes  nacrées  petl  solubles  à  froid,  mais  solubles  à 
chaud. 
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Ces  acides,  en  conlact  avec  l'eau ,  se  transforment  à  la  longue  dans 
le  premier  acide  hydraté  : 

A80S,3H04-II0. 

180.  Froprlétés  elilniiqiie«» —  L'acide  arsénique  est  un  poison  plus  yîo* 
lent  encore  que  Tacide  arsënieiix  ;  son  simple  contact  avec  la  peau  produit 
des  ulcères  qui  guérissent  d'ailleurs  sans  difficulté.  L'acide  arsénique  en 
dissolution  est  réduit  par  l'acide  sulfureux  à  l'état  d'acide  arsénieux;  il 
est  réduit  par  le  charbon  en  arsenic  avec  dégagement  d'odeur  d'ail  ;  l'hy- 
drogène naissant  le  transforme  en  hydrogène  arsénié  (184). 

Acide  arséDieax,  k^Vzzzii. 

481.  Frëparatlon.—  On  Tobtient  en  grand  parle  grillage  des  mine- 
rais arsenicaux  et  particulièrement  de  l'arséniure  de  fer  et  de  cobalt.  Les 
vapeurs  d'acide  arsén^pux  qui  se  produisent  sont  condensées  dans  de 
longues  cheminées  ;  on  les  sublime  ensuite  dans  des  vases  en  fer.  On 
obtient  ainsi  l'acide  blanc  vitreux.  On  le  connaît  vulgairement  sous  le 
nom  d'arsenic,  de  mort-aux-rats. 

i82.  Fropriétés.  —  On  Tobtient  en  octaèdres  réguliers  et  brillants  par 
une  sublimation  lente^  ou  par  cristallisation  dans  l'eau.  H  peut  être  obtenu 
dans  d'autres  circonstances  en  prismes  rhomboîdaux  (Wœhler  et  Pas- 
teur) ;  il  est  donc  dimorphe.  Il  se  volatilise  vers  le  rouge  sans  se  fondre, 
et  répand  une  vapeur  inodore. 

Récemment  préparé,  l'acide  arsénieux  est  vitreux  ;  mais  peu  à  pej^  il 
devient  opaque  et  ressemble  tout  à  fait  à  la  porcelaine.  L'acide  vitreux 
a  pour  densité  3^738  ;  il  est  trois  fois  plus  soluble  que  l'acide  opaque, 
dont  la  densité  est  3,699  ;  l'eau  dissout  à  froid  1/20  du  poids  de  ce  der- 
nier; l'acide  chlorhydrique  en  dissout  davantage.  L'acide  vitreux,  dis- 
sous dans  l'acide  chlorhydrique  bouillant,  laisse  déposer  des  cristaux 
octaédriques,  et  la  production  de  chacun  d'eux  est  accompagnée  d'un 
dégagement  de  lumière.  Les  cristaux  redissous  et  Tacide  porcelanique 
ou  opaque  ne  produisent  aucunement  cet  effet. 

L'acide  vitreux  résulte  d'un  arrangement  moléculaire  stable  à  une 
température  voisine  de  celle  du  point  de  volatilisation  de  l'acide  arsé- 
nieux; aussi  l'acide  porcelanique,  chauffé  vers  ce  point  pendant  quelque 
temps,  se  transforme  en  acide  vitreux.  L'acide  opaque  ou  l'acide  cristal- 
lisé en  octaèdres  correspond  à  un  autre  arrangement  moléculaire  stable 
à  la  température  ordinaire.  Le  passage  de  l'état  vitreux  à  l'état  opaque 
on  cristallisé  s'effectue  en  donnant  lieu  à  une  certaine  quantité  de  chaleur 
latente  dégagée  avec  une  telle  lenteur,  qu'elle  est  ordinairement  inap- 
préciable, mais  qu'on  rend  sensible  en  dissolvant  l'acide  vitreux  dans 
.  l'acide  chlorhydrique.  C'est  à  cette  chaleur  soudainement  dégagée  au  mo- 
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'^ment  où  ise  forme  chaque  cristal  octaédrique  qu'il  faut  attribuer  la  lumière 
observée  dans  ce  phénomène.  L'opacité  de  Tacide  arsénieux  lentement 
transformé  est  la  conséquence  de  la  cristallisation  confuse  qui  se  produit 
lors  de  ce  changement  dans  toute  la  masse,  primitivemient  vitreuse. 

183.  Propriétés  ehlmlques. — ^L'acide  arsénieux  est  un  acide  faible;  lee 
oxydants  le  transforment  en  acide  arsénique;  les  réducteurs  (charbon, 
hydrogène),  en  arsenic.  L'hydrogène  naissant  donne  de  Tarséniure  d'hy- 
drogène avec  cet  acide;  une  lame  de  cuivre  trempée  dans  sa  dissolutioi:i 
se  recouvre  d'une  couche  d'arséniure  de  cuivre  couleur  de  fer.  On  con^ 
'naît  son  action  comme  poison;  il  corrode  et  perfore  rapidement  les  pa- 
rois de  Testomac  ;  on  combat  ses  funestes  effets  au  moyen  de  Toxyde 
de  fer  hydraté  et  de  la  magnésie  non  calcinée,  qui  donnent  avec  lui  des 
sels  insolubles.  On  doit  en  même  temps  provoquer  les  vomissements  du 
malade^  ppur  expulser  dans  les  déjections  lu  plus  grande  partie  du  peison. 

A  très-petite  dose^  l'acide  arsénieux  peut  être  administré  satis  danger. 
On  s'en  sert  ordinairement  pour  combattre  les  effets  de  l'astbtne. 

Hydrogène  arsénié,  AsH*. 

184/  Fréparatlon.  —  On  le  prépare  en  traitant  par  l'acide  sulfurique 
étendu  de  3  fois  son  poids  d'eau  la  combinaison  de  zinc  et  d'arsenip 
Zn^As,  qu^  l'on  obtient  en  fondant  ensemble  3  équivalents  <le  zinc  et 
1  équivalent  d'arsenic.  L'opération  s'effectue  dans  l'appareil  qui  sert  ^ 
préparer  l'hydi'ogène  {fig.  61)  : 

8  80*,  HO  -f  Zn>ÂS  =»  5(ZdO,  80*)  -4-  AsH». 

Fig.  61. 


Il  se  produit  tontes  les  fois  qu^on  verse  de  l'acide  arsénique  Oii  de 
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r acide  anénieuf  dans  un  appareil  où  se  dégage  de  l'hydrogène.  Ce  gaa 
dôime  doné  la  mAue  réaction  avec  le!»  composés  oxygénés  de  roEote  et 
de  rarsenic*  C'est  oe  que  noua  rappelerons  au  moyen  des  formules  sui* 
vantes  : 

AsOS  +  SHBSÂsH'-hSHO,    Âz0s+8H  =  AzHS+SH0, 
▲l0>-t-6â±3AsHti4-ftH0,    AtÛt^eH=2AtU»-«-5llO. 

ISS.  I^roprlétés*  -— 6az  incolore  d'odeur  alliacée,  irès-vénéneux,  poU* 
Tant  se  liquéfier  à  — 40*  en  un  liquide  ressemblant  à  Tëther  ;  sa  densité 
est  2,69. 

11  s'enflamme  facilement  el  brûle  avec  une  flamme  blanche  livide,  en 
produisant  de  Teau  et  de  Tacide  arsënieux.  Si  on  le  fait  passer  à  travers 
un  tube  de  verre  porté  au  rouge  naissant,  il  est  complètement  décom- 
posé en  hydrogène  et  arsenic  qui  se  dépose  sous  forme  d^anneau  miroi-^ 
tant  dans  le  tube.  Comme  l!hydrogène  phosphore,  avec  lequel  il  a  les 
plus  grandes  ressemblances,  il  est  absorbé  par  des  dissolutions  de  cuivre, 
d*argent,  de  mercure,  etc. 

186.  Composition.—  4  Volumes  de  ce  gaz  contiennent  1  volume  de  va- 
peur d'arsenic  et  6  volumes  d'hydrogène.  Son  analyse  se  fait  exactement 
de  la  même  manière  que  celle  de  l*hydrogène  phosphore  (169). 

EMPOISONNEMENTS  PAR  L'ACmEl  ARSÉNIEUX. 

187.  ReelieMlie  de  Tarsenle.  —  La  plupart  des  empoisonnements 
sont  causés  par  l'acide  arsénieux.  On  comprend  alors  la  nécessité  de  pos- 
séder une  méthode  sûre  et  précise  pour  reconnaître  ce  corps  dangereux. 
Celle  que  suivent  actuellement  les  chhnistes  ne  laisse  rien  à  désirer  sous 
aucun  rapport. 

Ordinaûrement  Tempoisonnement  provoque  des  vomissements  abon- 
dants, qui  expulsent  la  majeure  partie  de  l'acide  arsénieux  de  Testomac. 
n  faut  donc,  quand  on  a  cei  mailèrei  à  sa  disposition,  y  rechercher 
le  poison  ;  un  examen  attentif  permet,  dans  la  plupart  des  cas,  d'y  re- 
connaître la  présence  de  grains  blancs  d'acide  arsénieux  que  leur  peu 
de  solubilité  a  laissé  à  Tétat  SOlidei  au  milieu  des  liquides  de  l'estomac. 
Ces  grains  sont  lavël  avec  de  Tëther  pour  les  dépouiller  de  toute  ma- 
tière grassci  puii  lia  lont  lotunia  aux  essais  suivants  i 

4^  Quelques  grains  projetés  sur  tin  charbon  ardent  laissent  dégager 
l'odeur  d'ail  caractérlitlque,  qui  se  produit  toutes  les  fois  qu'on  réduit 
ou  qu'on  oxyde  l'arsenic. 

2*  Ces  grains  Se  dissolvent  facilement  dans  l'eau  chaude  aiguisée  dia- 
cide chlorhydrique  ;  la  dissolution  incolore  traitée  par  l'acide  sulfhy» 
drique  donne  immédiatement  un  précipité  jaune  de  sulfure  d'arsenic 
(As  8^9  que  Ton  reconnaît  en  le  chauffant  dans  un  tube  fermé  avec  un 
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mélange  de  carbonate  de  soude  et  de  cyanure  de  potassium.  H  se  dé- 
gage dans  ce  cas  de  Tarsenic  métaUique  qui  vient  se  condenser  sous 
forme  d'anneau  miroitant  sur  les  parois  supérieures  du  tube. 

Cet  anneau  sera  l'objet  d'un  examen  spécial  que  nous  indiquerons  tout 
à  l'heure. 

Mais  souvent  les  matières  vomies  ont  disparu,  et  la  mort  peut  avoir 
suivi  rempoisonnement.  Il  faut  alors  rechercher  dans  l'estomac,  dans  les 
liquides  qui  y  sont  contenus  et  dans  la  vessie  les  traces  du  poison.  On 
prend  une  portion  des  viscères  à  examiner  et  on  les  chauffe  dans  une 
petite  capsule  avec  de  l'acide  sulfurique  concentré,  bien  exempt  d'arse- 
nic. La  substance  organique  se  carbonise  et  se  transforme  en  une  ma- 
tière noire  brillante  qui  contient  tout  l'arsenic.  On  y  ajoute  une  petite 
quantité  d'acide  azotique  pur  afin  d'oxyder  l'arsenic  qui  pourrait  être  ré- 
duit et  transformer  l'acide  arsénieux  en  acide  arsénique  plus  soluble  ; 
puis  on  traite  la  matière  par  l'eau  distillée.  Ce  liquide  doit  rester  incolore 
si  toute  la  matière  organique  est  détruite;  elle  est  colorée  en  jaune  dans 
le  cas  contraire,  et  il  est  alors  nécessaire  de  recommencer  la  calcination. 

La  liqueur  incolore  est  divisée  en  deux  parties:  on  traite  l'une  par  l'a- 
cide sulfhydrique  pour  obtenir  le  sulfure  jaune  d'arsenic  ;  mais  ici,  comme 
l'arsenic  est  à  l'état  d'acide  arsénique,  la  précipitation  est  lente  ;  elle 
n'est  même  complète  qu'après  un  ou  deux  jours.  L'autre  portion  est 
traitée  dans  l'appareil  de  Marsh,  modifié  par  la  Commission  de  l'Aca- 
démie des  sciences. 

188.  Appareil  de  Hanh.  —  C'est  un  appareil  à  hydrogène  dans  lequel 
le  gaz  qui  se  dégage  traverse  d'abord  un  tube  à  boule,  puis  un  tube  assez 
large  rempli  d'amiante  ou  de  coton  cardé,  et  enfin  un  tube  assez  long  et 

Pig.  62. 


effilé  par  lequel  il  s'échappe  dans  l'atmosphère  {fig.  62).  L'hydrogène  pré- 
paré à  la  manière  ordinaire  entraîne  toujours  avec  lui  un  peu  de  liquide 
contenant  du  sulfate  de  zinc,  qui  pourrait  troubler  les  résultats  de  l'expé- 
rience, la  majeure  partie  du  liquide  se  condense  dans  la  boule,  le  reste  est 
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retenu  par  Tamiante à  travers  lequel  le  gaz  est^bligë  de  se  tamiser.  Quand 
l'air  est  expulsé  de  l'appareil,  on  chauffe  le  tube  eflUé  en  un  point  où  on 
l'a  entouré  d'une  feuille  mince  de  cuivre,  afin  qu'il  ne  se  déforme  pas  sous 
l'influence  de  la  chaleur.  On  enflamme  également  l'hydrogène  à  Textré- 
mité  du  tube.  Cela  fait,  on  verse  par  le  tube  droit  dans  le  flacon  une  cer- 
taine portion  du  liquide  arsenical.  On  voit  bientôt  la  flamme  de  l'hydro- 
gène changer  de  caractère;  de  pâle  et  presque  incolore  qu'eUe  était,  elle 
devient  blanchâtre  ou  plutôt  livide  et  assez  colorée.  Ce  changement  est 
dû  à  la  présence  de  Thydrogène  arsénié  dans  la  flamme.  Comme  ce  gaz 
est  décomposé  par  la  chaleur  en  hydrogène  et  arsenic,  il  se  produit,  un 
peu  au  delà  du  clinquant,  un  dépôt  miroitant  d'arsenic.  La  flamme  ne 
contient  que  la  petite  quantité  de  gaz  qui  a  échappé  à  la  décomposition; 
mais  on  peut  l'y  manifester  en  la  coupant  avec  une  soucoupe  de  porce«- 
laine;  celle-ci  se  recouvre  aux  points  touchés  d'une  tache  noire  et  bril- 
lante d^arsenic  métallique.  La  présence  de  ce  métalloïde  dans  Fintérieur 
de  la  flamme  s'explique  tout  naturellement  ;  d'abord  l'hydrogène  arsénié 
est  décomposé  en  hydrogène  et  arsenic  sous  l'influence  de  la  chaleur 
dégagée  par  la  flamme,  ensuite  l'hydrogène^  étant  en  grand  excès,  brûle 
de  préférence  à  l'arsenic,  celui-ci  doit  donc  se  laxiuvex  à  Tétat  libre  dans 
les  parties  de  la  flamme  qui  «n'ont  pas  le  contact  immédiat  de  l'air,  et  ne 
peut  brûler  que  dans  les  portions  tout  à  fait  extérieures. 

189.  CavaetéMS  de  ranneM  e<  des  teehea  d'araenle.  — •  L'anuéau 
d'arsenic  se  reconnaîtra  aux  caractères  suivants  :  1®  la  chaleur  de  la  lampe 
le  déplace  facilement;  ^  si  on  le  chauffe  après  avoir  séparé  le  tube  qui 
le  contient  de  l'appareil,  en  le  tenant  légèrement  incliné^  l'arsenic  se 
griUe  (s'oxyde)  dans  le  courant  d'air  qui  traverse  le  tube^  et  se  transforme 
en  acide  arsénieux  qui  va  se  condenser  en  petits  cristaux  octaédriques 
dans  les  parties  supérieures,  plus  froides  du  tube.-  L'air,  a  sa  sortie  du 
tube,  possède,  pendant  toute  la  durée  de  l'oxydation ,  une  odeur  d'ail 
prononcée,  tout  à  fait  caractéristique.  On  pourra  soumettre  l'acide  ar- 
sénieux condensé  dans  le  tube  aux  essais  indiqués  plus  haut  pour  re« 
connaître  les  grains  de  cet  acide  (187). 

Les  taches  déposées  sur  la  soucoupe  de  porcelaine^  traitées  par  l'acide 
azotique  pur  et  fumant,  se  dissolvent  rapidement;  on  sature  Texcès  d'à- 
cide  par  l'ammoniaque  et  l'on  évapore  à  siccité  ;  on  obtient  ainsi  une 
tache  blanche,  qu'on  dissout  dans  une  goutte  d'eau;  l'addition  d'une 
petite  quantité  d'azotate  d'argent  dissous  détermine  dans  cette  liqueur 
un  précipité  rouge  brique  caractéristique  d'arséniate  d'argent.  On  peut 
se  dispenser  de  saturer  l'acide  azotique  par  Tammoniaqueet  évaporer  à 
siccité  l'acide  arsénique  formée  que  Ton  reconnaîtra  en  le  traitant  par 
l'acétate  d'ai^ent  dissous.  Ici  le  précipité  rouge  se  formera  toujours,  i 
cause  de  l'insolubilité  très-grande  de  l'arséniate  dans  l'acide  acétique. 
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190.  OavtteléMft  de  runnefta  et  dee  taeliee  ruttlfflieliie. -i*- On  éffl« 
ploid  dOttvent  rantimoiiié  comme  médicament,  i  Tëtat  d'ëmëtiqne  ;  or, 
les  dissolutions  de  ce  métal,  introduites  dans  Tapparell  de  Marsh ,  don^ 
nent  un  anneau  et  des  taches  asses  semblables  à  ceux  de  l*arsenio.  U  est 
donc  essentiel  de  connaître  les  caractères  qui  permettent  de  distinguer 
ces  deux  corps»  L'anneau  d'antimoine  se  déplace  bien  plus  difficilement 
par  la  chaleur  que  Tanneau  d'arsenic;  par  la  même  raison,  on  le  toit 
se  déposer  plus  près  de  la  partie  chauffée  du  tube.  Si,  après  avoir  détaché 
du  tube,  en  coupant  le  verre,  la  partie  qui  contient  l'anneau,  on  soumet 
celui-ci  au  grillagé  que  nous  avons  indiqué  au  paragraphe  précédent 
pour  l'anneau  d'arsenic,  on  voit  encore  l'anneau  disparaître  et  se  trans* 
former  en  cristaux  blancs  qui  vont  se  déposer  sur  les  parties  ft'oides  du 
tube  ;  mais  l'oxydation  se  fait  sans  dégagement  d'odeur  d'alL  L'acide 
antimonieux  est  peu  soluble  dans  l'acide  chlorhydrique ,  à  mohis  qu'il 
ne  soit  trèS'Concentré  ;  il  se  dissout  au  contraire  avec  facilité  dans  l'acide 
tartrique  ou  dans  le  bitartrate  de  potasse^  et  la  dissolution  ainsi  obtenue, 
traitée  par  Thydrogône  sulfuré ,  donne  un  précipité  rougeâtre  caractë'* 
ristique  de  sulfure  d'antimoine  Sb*S'.  Enfin  les  taches  traitées  successive* 
ment  par  l'acide  azotique  et  l'azotate  d'argent,  comme  celles  d'arsenic, 
donnent  un  précipité  blanc  jaunâtre  d'anfimoniate  d'argent  ;  on  peut 
encore  les  traiter  par  l'acide  azotique,  et,  après  avoir  salure  l'excès  d*a« 
cide  par  l'anmioniaque,  ajouter  une  trace  de  sulfhydrate  d'ammoniaque 
qui  donne  un  précipité  rougeâtre  de  sulfhre  d'antimoine. 


CHAPITRE  YIL 

SOUFRE.  COMPOSÉS  OXYGÉNÉS  DU  SOUFRE. 

SOUFRE,  s  »16. 

On  trouve  ce  corps  à  l'état  de  pureté  dans  le  voishage  des  volcans  ; 
aussi  est-il  connu  de  toute  antiquité. 

191.  Propriétés  physiques*-—  Le  soufre  est  un  corps  solide,  ordinaire- 
ment d'une  couleur  jaune  citron^  et  dont  la  densité  est  de  2  environ.  Il  est 
très-mauvais  conducteur  de  l'électricité  et  c'est  même  l'un  des  corps  qui, 
tenus  à  la  main,  donnent  le  plus  facilement  de  l'électricité  par  le  frotte^ 
ment.  Sa  conductibilité  pour  la  chaleur  est  très-faible;  cette  propriété 
permet  d'expliquer  les  craquements  que  fait  entendre  un  bâton  de  soufre 
comprimé  dans  la  main.  L'inégale  dilatabilité  des  parties  extérieures, 
échauffées  par  ce  contact^  et  des  parties  intérieures^  qui  ne  reçoivent  au- 
cune chaleur,  doit  nécessairement  amener  les  ruptures  parûelles^  sinon 
totales^  indiquées  par  le  bruit  qu'il  fait  entendre* 
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Le  soufre  n'a  pas  d'odeur;  par  le  frottement  il  acquiert  l'odeur  d'élec- 
tricité.  n  est  insoluble  dans  l'eau;  mais  ralcool,  la  benzine  le  dissolvent 
en  petite  quantité.  Son  véritable  dissolvant  est  le  sulfure  de  carbone.  U 
fond  vers  iil'^  et  se  réduit  en  vapeurs  d'un  rouge  foncé  vers  440*. 

192.  Sottfre  erlsiAllisé.  ^  Le  soufre  est  un  corps  dimorphe:  on  peut,  en 
effet,  l'obtenir  sous  deux  formes  incompatibles.  La  dissolution  de  souf^ 
dans  le  sulfure  de  carbone,  abandonnée  à  Tévaporation  spontanée,  laisse 
déposer  des  cristaux  octaédriques  d'une  beUe  couleur  jaune  et  d'une 
transparence  parfaite..  Ces  cristaux  i  identiques  à  ceux  que  Ton  trouve 
dans  la  nature,  appartiennent  au  système  du  prisme  droit  à  base  rectan- 
gle ;  ils  se  conservent  indéfiniment ,  sans  altération ,  à  la  température 
ordinaire.  Si  Ton  fait  cristalliser  du  soufre  en  le  fondant  et  le  laissant 
lentement  refroidir,  on  obtient  de  longues  aiguilles  transparentes^  qui 
dérivent  du  système  du  prisme  oblique  à  base  carrée  ;  pes  aiguilles  perdent 
bientôt  leur  transparence ,  et  si  on  les  examine  alors  au  microscope,  on 
Toit  qu'elles  se  sont  transformées  en  de  véritables  chapelets  d'octaèdres, 
dont  l'ensemble  conserve  la  forme  extérieure  du  cristal  primitif.  Ce  chan- 
gement dans  la  forme  est  accompagné  d'un  changement  de  densité.  Le 
soufre  octaédrique  a  pour  densité  2,03;  le  soufre  prismatique,  1,97  ;  par 
conséquent,  à  mesure  que  sa  transformation  s'effectue,  la  densité  de  ce 
dernier  augmente  jusqu'à  devenir  égale  à  2,03  ;  à  ce  moment,  la  transfor- 
mation est  complète.  Ce  passage  d'un  état  moléculaire  à  l'autre  est  très- 
lent;  il  n'est  complet  souvent  qu'après  plusieurs  années  ;  mais  on  peut  le 
produire  instantanénient  en  humectant  les  cristaux  prismatiques  de  sul- 
fure de  carbone;  la  transformation  a  lieu  avec  un  léger  dégagement  de 
chaleur,  qui  n'est  naturellement  pas  apparent  dans  le  cas  ordinaire. 

8i  Vùik  maintenait  pendant  quelque  temps  des  cristaux  octaédriques  à 
une  température  voisine  de  411*,  en  les  chauffant  dans  de  l'eau  bouiUante, 
ou  mieux  dans  ukie  dissolution  saline  bouillant  vers  le  point  de  fusion  du 
floufire,  on  verrait  ces  cristaux  perdre  leur  transparence,  diminuer  de 
densité,  se  transformer,  en  un  mot,  en  soufre  prismatique.  Par  consé- 
'  quent,  il  existe  pour  le  soufre  cristallisé  deux  arrangements  moléculahres 
différents,  qui  correspondent  i  deux  températures  également  différentes. 
Yerslll<>,  les  molécules  s'arrangeront  toujours  de  manière  à  produire  le 
prisme  oblique  ;  à  la  température  ordinaire,  leur  arrangement  conduira 
toujours  à  l'octaèdre. 

Si  ces  considérations  sont  vraies,  le  soufre  déposé  de  ses  dissolutions 
pourra  affecter  l'une  ou  l'autre  de  ces  deux  formes,  suivant  que  le  dépôt 
aura  lien  à  une  température  basse  ou  élevée.  M.  Ch.  Sainte-Claire  De- 
ville  a  démontré,  en  effet,  que  la  dissolution  de  soufre  dans  la  benzine 
laisse  déposer,  entre  80>  et  23%  des  prismes  d'abord,  puis  des  octaèdres. 
J'ai  observé  le  même  phénomène  avec  la  dissolution  de  soufre  dans  le 
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sulfure  de  carbone^  chanflë  vers  lOO'^daiis  des  tubes  fermes.  Seulement» 
dans  ce  dernier  cas,  la  transformation  des  prismes  en  octaèdres  s'effectue 
rapidement^  aussitàt  que  la  température  s'abaisse. 

193.  Soufre  fondu.  -—  Nous  retrouvons  des  particularités  du  même 
genre  dans  le  soufre  fondu,  dont  les  propriétés  se  trouvent  modifiées 
par  la  température  plus  ou  moins  élevée  à  laquelle  on  le  porte. 

A  111*  le  soufre  fond  sans  passer  à  l'état  pâteux  et  donne  un  liquide 
transparent,  de  couleur  jaune,  assez  semblable  aux  builes  pour  la  flui- 
dité. Si  Ton  chauffe  ce  liquide,  on  le  voit  brunir  et  s'épaissir  vers  160*; 
à  220»  il  est  tellement  épais,  qu'on  peut  presque  renverser  le  vase  qui  le 
contient  sans  Ten  faire  sortir,  ou  plutdt  il  peut  couler,  mais  comme  le 
ferait  le  goudron  le-plus  épais;  au-dessus  de  220*  il  reprend  un  peu  de 
fluidité,  sans  perdre  sa  couleur  brun  foncé  ;  il  la  conserve  jusqu'à  440*, 
où  il  distille.  Si  on  le  laisse  refroidir,  il  passe  de  nouveau  par  ces  divers 
états  intermédiaires  et  se  solidifie  à  111*,  avec  sa  couleur  et  son  aspect 
habituels.  En  suivant  les  progrès  de  son  refroidissement  à  l'aide  d'un 
thermomètre,  on  voit  que  la  température  décroît  lentement  ebtre  240*  et 
210*,  rapidement  ensuite  jusqu'à  180*.  Il  y  a  un  nouveau  temps  d'arrêt 
entre  180^  et  160*,  puis  un  troisième  entre  145*  et  135*,  après  quoi  le 
thermomètre  reprend  sa  marche  habituelle. 

Le  soufire  à  l'état  liquide  subit  donc  de  véritables  changements  d'état 
vers  240*  et  140*  ;  il  faut  en  effets  qu'à  ces  températures^  il  y  ait  un  dé- 
gagement notable  de  chaleur,  puisque  le  thermomètre  cesse  pendant  un 
certain  temps  de  descendre^  dès  qu'il  y  est  parvenu,  malgré  les  causes 
extérieures  de  refroidissement. 

M.  Despretz  a  trouvé  que  le  coefficient  de  dilatation  absolue  du  soufire 
Uquide,  à  l'inverse  de  ce  qui  a  lieu  pour  les  autres  liquides,  décroit  à 
mesure  que  la  température  augmente;  ce  décroissement  est  surtout  mar- 
qué vers  la  température  de  200*,  qui  correspond  au  maximum  d'épais- 
sissement.  Mais  ce  ne  sont  pas  là  les  seuls  phénomènes  singuliers  que 
présente  le  soufre. 

194.  Soufre  mou.  —  Goulons  dans  de  l'eau  froide ,  et  en  filet  aussi 
mince  que  possible,  du  soufre  fondu,  porté  vers  la  température  de  230*, 
nous  obtiendrons  du  soufre  trempé^  de  couleur  brunâtre,  qui  possédera 
pendant  quelque  temps  une  élasticité  comparable  à  celle  du  caoutchouc. 
Cet  état  dure  peu;  quelques  heures,  quelques  jours  au  plus,  suffisent  pour 
le  transformer  en  soufre  ordinaire.  On  peut  aussi  changer  en  quelques 
instants  le  soufre  mou  en  soufre  ordinaire.  Comme  l'a  montré  M.  Re- 
gnault,  il  suffit  de  le  chauffer  dans  une  étuve,  au-dessus  de  90*  ;  à  un 
moment  donné,  la  transformation  a  lieu  avec  un  dégagement  de  chaleur 
tellement  sensible^  qu'un  thermomètre^  plongé  dans  la  masse  de  soufre 
mou,  accuse  subitement  une  élévation  de  température  de  10  à  12*. 
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195.  Soaffire  InMlvble.  —  Si  Ton  dissout  dn  soufre  mou  dans  du  sul- 
fure de  carbone,  ou  trouve  qu^il  reste  toujours  un  certain  résidu  insoluble 
constitué  par  une  poudre  amorpbe  d'une  couleur  plus  ou  moins  foncée, 
suivant  la  teinte  du  soufre  mou  employé.  M.  €h.  Sainte-Claire  DeviUe,  à 
qui  Ton  doit  la  découverte  du  soufre  amorpbe,  a  fait  voir^  en  outre,  que 
tous  les  soufres  qui  ont  subi  Taction  de  la  chaleur  et  qui^  par  conséquent, 
ont  subi^  en  se  refroidissant  dans  l'air,  une  trempe  plus  ou  moins  éner- 
gique, contiennent  une  quantité  plus  ou  moins  notable  de  ce  soufre  (soufre 
en  canons,  soufre  en  fleurs).  H  existe  également  en  quantités  variables 
dans  le  soufre  obtenu  par  réaction  chimique  ou  par  la  décomposition 
à  Faide  de  la  pile. 

Ajoutons  encore  que  le  soufre  mou,  fondu  et  trempé  plusieurs  fois» 
prend  une  teinte  de  plus  eu  plus  foncée^  rouge  d'abord  et  tirant  ensuite 
sur  le  noir.  Cette  couleur  est  persistante.  Le  soufre  nous  offre  donc 
l'exemple  d'un  corps  qui  peut  affecter  divers  états  moléculaires  corres- 
pondant Jl  des  propriétés  physiques  différentes;  mais  presque  toutes  ces 
variétés  de  soufre  peuvent  être  ramenées  facilement  à  la  variété  octaé- 
drique,  en  dégageant  des  quantités  variables  de  chaleur. 

On  peut  fondre  du  soufre  amorphe  en  le  chauffant  à  lOO*  (Brodie)  ;  il  se 
change  alors  en  soufre  prismatique.  Comme  ce  dernier  ne  fond  qu'à  une 
température  plus  élevée^  il  faut  donc  que  le  soufre  amorphe  ait,  en  se 
transformant,  dégagé  la  chaleur  qui,  join);e  à  celle  que  le  corps  chauffé 
à  I00<»  possédait  déjà^  détermine  la  fusion  du  soufre  prismatique  résul- 
tant de  la  transformation. 

Nous  avons  vu  que  le  soufre  mou  présentait  la  môme  particularité  ; 
son  passage  à  l'état  de  soufre  prismatique  est  également  accompagné 
d'une  émission  de  chaleur^  mais  moindre  que  dans  le  cas  précédent.  Enfin 
le  soufre  prismatique,  mouillé  avec  du  sulfure  de  carbone,  se  transforme 
en  soufre  octaédriqne,  en  dégageant  de  la  chaleur. 

Nous  rangerons  donc  les  quatre  variétés  principales  de  soufre  dans 
Vordre  suivant,  qui  est  celui  des  quantités  de  chaleur  qu'ils  dégagent 
en  se  transformant  en  soufre  octaédrique,  en  commençant  par  la  variété 
qui  en  dégage  le  plus. 

Soafre  amorphe  oa  insolable^  |  Soufre  prismatique, 

Soufre  mou,  |  Soufre  octaédrique. 

196.  Dettsiié  de  Tape«r  du  •ovfre.  — Le  soufre  en  vapeurs  présente 
aussi  une  particularité  très-remarquable.  Sa  densité,  observée  à  500®  par 
M.  Dumas,  est  de  6,654,  tandis  que,  prise  à  la  température  de  1000^,  elle 
est  de  2,22,  c'est-à-dure  exactement  le  tiers  de  la  précédente,  d'après  les 
expériences  récentes  de  MM.  H.  Sainte-Claire  DeviUe  et  Troost. 

197.  Propriétés  ehloaiq^es.  —  Le  soufre,  chauffé  dans  Tair,  brûle  à 
SoO*;  le  produit  de  sa  combustion  est  de  l'acide  sulfureux. 
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Le  soqfre  est  dono  un  combustible  yis-à-yis  di«  l'oxygène  \  il  agit  de 
même  vis-à^vis  du  cUore,  du  brome  et  deTiode;  c'est,  au  contraire,  nn 
comburant  énergique  pour  la  plupart  des  autres  corps.  On  aura  une  idée 
très-exacte  de  ses  propriétés  cbimiques  en  le  comparant  à  l'oxygène» 
Il  offre  en  effet  avec  ce  corps  des  analogies  tr^^s-étroites  que  nous  aurons 
plus  d'une  fois  l'occasion  de  faire  ressortir;  nous  ferons  seulement  re« 
marquer  ici  que  les  métaux  brûlent  dans  la  vapeur  de  soufre  avec  autant 
d'énergie  que  dans  Toxygèoe  ;  il  en  est  de  môme  du  phosphore,  de  l'ar- 
senic et  du  charbon.  Le  produit  qui  se  forme  dans  cette  dernière  oircon* 
stance  est  du  sulfure  d^  carbone,  qu'on  désigne  aussi  sous  le  nom  A'acidi 
sulfO'Carbonique,  pour  rappeler  les  analogies  chimiques  qu'il  présente 
avec  l'acide  carbonique»  comppsé  résultant  de  l'union  directe  de  l'oxy- 
gène et  du  carbone. 

c+o*=co«     c  +  s«==cs«. 

Le  soufre  ne  s'unit  qu'indirectement  avec  rhydrogène  et  l'asote. 

108.  Uiiaces  du  «anfre.  -p*  Ses  usages  sont  nombreux  et  importants. 
Il  sert  à  fabriquer  l'ucide  sulfurique  ;  it  entre  dans  la  composition  de  la 
poudre  à  canon.  On  remploie  dans  la  fabrication  des  allumettes,  pour  le 
traitement  des  maladies  de  peau,  le  soufrage  de  la  vigne;  on  scelle  très- 
souvent  le  fer  dans  la  pierre  avec  le  soufre  ;  on  en  fait  des  moules  pour 
médailles,  etc.  Nous  donnerons  une  idée  de  son  importance  par  le  chiffre 
de  sa  consommation  annuelle,  qui  s'élève,  pour  la  France  seulement,  i 
26  millions  de  kilogrammes. 

J99,  Extp«eU«n  du  soufre.  -^^  On  trouve  le  soufre  dans  le  voisinage 
des  volcans,  ordinairement  mélangé  avec  des  matières  terreuses^  dont 
on  le  sépare  d'ordinaire  par  distillation. 

On  chauffe  le  soufre  mélangé  de  terre  dans  de  grands  pots  en  terre 
qui  portent  à  leur  partie  supérieure  une  tubulure  qui  se  rend  dans  un 
autre  pot  de  môme  forme.  Le  soufre  chauffé  distille  et  va  se  condenser 
dans  le  second  pot.  Celui-ci  est  muni  d'une  tubulure  à  sa  partie  inférieure, 
par  laquelle  on  fait  couler  le  soufre  fondu  qui  provient  de  la  condensa- 
tion des  vapeurs. 

Ordinairement  on  range  sur  deux  iiles  les  pots  contenant  le  soufre 
dans  un  long  fourneau  appelé  fourneau  de  galère  ;  on  les  chauffe  à  la 
flamme  à  l'aide  d'un  môme  foyer.  Le  soufre  ainsi  obtenu  doit  être  re- 
distillé de  nouveau,  car  il  contient  encore  de  1  à  iO  pour  100  d'impuretés 
entraînées  avec  le  soufre. 

On  exécute  ce  rafiinage  à  Marseille,  sur  une  grande  échelle,  dans  Tap* 
pareil  représenté  par  la  figure  63.  C'est  une  cornue  en  fonte  chauffée  di- 
rectement par  la  flamme  d'un  foyer  où  l'on  fait  arriver  le  soufre  fondu 
contenu  dans  une  marmite  en  foute  M  chauffée  par  les  gass  de  la  combus- 
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tion  qui  se  rendent  dans  la  cheminée.  D  est  une  vaste  chambre  en  maçon*- 
nerie,  dont  le  sol  est  un  peu  incliné.  Cette  chambre  est  munie  d'une  ou- 
verture à  sa  partie  supérieure  et  d'une  porte  P  latérale,  et  enfin  de  petites 
ouvertures  pratiquées  à  la  partie  inférieure  de  la  chambre.  Si  Ton  veut 
avoir  du  soufre  en  fleurs,  on  y  fait  arriver  peu  à  peu  la  vapeur  de  soi\fre, 
et  Ton  arrête  l'opération  avant  que  la  chambre  soit  échauffée  à  la 
température  de  fusion  du  soufre.  La  vapeur,  au  sortir  de  la  cornue  G,  se 
trouvant  subitement  condensée  par  Tair  froid  de  la  chambre,  se  dépose 
sous  foime  de  poussière  ténue.  On  ouvre  alors  la  porte  et  l'ouverture 
supérieure  pour  refroidir  de  nouveau  la  chambre,  et  l'on  recommence 
une  nouvelle  opération.  Si  l'on  veut  obtenir  du  soufre  en  bâtons,  on  con- 

Fig.  63. 


tinue  assez  longtemps  la  distillation  pour  échauffer  vers  111*' les  parois 
de  la  chambre  j  le  soufre  fondu  ooule  dans  les  parties  déclives  et  on  le 
fait  sortir  de  temps  en  temps  par  les  ouvertures  latérales^  pour  le  couler 
dans  des  moules  en  bols  où  11  prend  sa  forme. 

ACIDES  OXYGÉNÉS  DU  SOUFaE. 

JOO.  On  connaît  sept  composés  oxygénés  du  soufre  ;  tous  sont  acides  ;  ce 

8ont  : 

L*sotde  hytiosulfuretli. fiMt 

L'ielde  BUlfui^Qx  «*,•»,.  80< 

L*acide  hyposulfurictue S%)' 

L'seide  aulfuriqua.  ......  ^0* 
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et  trois  antres  acides,  qui  ont  pour  formule 

SW,    S*0»    et    S»0». 

La  nomenclature  ordinaire  ne  s'appliquant  plus  à  ces  acides,  on  leur 
a  cjpnné  les  noms  qui  rappellent  leur  composition.  Ainsi  on  a  appelé 

Le  premier,  acide  byposulfarique  sulfuré, 
Le  deuxlëme,  —  bisulfure. 

Le  troisième^  —  trisalfuré. 

Il  vaut  mieux  désigner  sous  le  nom  d'acides  thioniques  les  acides  du 
soufre  contenants  équivalents  d'oxygène. 

L'acide  S<0>  devient  alors  Tacide  ditbionique, 

—  S»0*  —  Irilbionlque, 

—  SH)»  —  lélralhionique, 

—  SK)»  —  pentalbioniquc. 

Acide  siilforeax,SO*= 31 

Il  est  connu,  comme  le  soufre,  de  toute  antiquité;  Stahl  le  premier  le 
distingua  comme  corps  particulier,  mais  sa  composition  a  été  détermi- 
née par  Gay-Lussac  et  Berzelius. 

201.  rréparatiott.  —  On  introduit  1  partie  de  mercure  et  6  à  7  parties 
d'acide  sulfurique  du  commerce  dans  un  ballon  dont  la  capacité  est  à 
peu  près  double  de  celle  du  mélange.  Un  tube  abducteur  conduit  le  gaz 
sous  le  mercure  {fig,  64).  On  chauffe  le  ballon  jusqu'à  faire  bouillir  légè- 

Fig.  6i. 


rement  la  liqueur;  l'acide  sulfureux  se  dégage  alors  en  chassant  Pair  du 
ballon  devant  lui.  On  reconnaît  qu'il  est  pur^  lorsqu'il  est  absorbé  com- 
plètement par  l'eau.  Le  mercure  s'empare  du  tiers  de  l'oxygène  de  l'acide 
sulfurique  et  le  transforme  en  acide  sulfureux  qui  se  dégage  ;  Toxyde  de 
mercure  formé  s'unit  à  la  partie  de  l'acide  non  décomposée.  La  formule 
suivante  rend  compte  de  la  réaction  : 

Hg  +  SS0<H0  «  Hg0S0>-h  SOS -1- SHO. 
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L'eau  est  retenue  par  l'excès  d'acide  employé.  30  grammes  de  mercure 
donnent  plus  de  3  litres  de  gaz. 

On  remplace  souvent  le  mercure  par  de  la  tournure  de  cuivre,  qui  coûte 
meilleur  marché.  L'opération  est  bien  moins  régulière  ;  au  moment  où  le 
gaz  commence  à  se  dégager  il  faut  enlever  tout  le  feu  au-dessous  du  bal- 
lon; sans  cela,  il  y  aurait  un  tel  boursouflement  dans  l'appareil^  que  l'a- 
cide passerait  dans  le  tube  abducteur  ;  mais  au  bout  de  quelques  instants, 
on  peut  recommencer  à  chauffer  sans  avoir  à  craindre  cet  inconvénient. 

202.  Propriétés  physiques.  —  Gaz  incolore,  d'une  odeur  piquante  ca- 
ractéristique; c'est  celle  du  soufre  qui  brûle  ;  il  excite  la  toux  et  produit 
la  suffocation  de  tous  les  animaux  qui  le  respirent.  Sa  densité  est  2,234. 

On  le  liquéfie  facilement  par  le  firoid  ;  il  suffît  de  faire  arriver  le  gaz 
dans  un  tube  en  U  entouré  d'un  mélange  réfrigérant  formé  de  2  parties 
de  glace  pilée  et  1  partie  de  sel  marin  [fig,  65).  On  produit  le  gaz  à  la 
manière  ordinaire,  seulement  on  le  dessèche  en  le  faisant  passer  à  tra- 
vers un  flacon  contenant  de  l'acide  sulfurique  concentré. 

On  obtient  ainsi  un  liquide  incolore  très-fluide  et  très-mobile,  bouillant 
à — 10*  et  de  densité  1,45,  que  l'on  peut  solidifier  à — 75'».  On  peut  se 
servûr  de  cet  acide  pour  produire  des  froids  très-vifs  ;  en  l'évaporant  dans 

Fig.  6S. 


le  vide,  on  abaisse  sa  température  jusqu'à  68'.  M.  Bussy  a  pu  facilement, 
à  l'aide  de  ce  froid,  liquéfier  le  chlore,  le  cyanogène  et  l'ammoniaque. 
On  arrive  au  même  résultat  plus  simplement,  comme  l'ont  démontré 
MM.  Loir  et  Drion,  en  faisant  passer  un  courant  rapide  d'air  dans  de 
l'acide  sulfureux  liquide,  au  milieu  duquel  on  place  un  minco  tube  de 

10 
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verre,  où  Ton  fait  arriver  le  gaz  à  liquéfier.  L'acide  sulfureux  remplace 
ici  les  mélanges  réfrigérants  ordinairement  employés. 

FIg.  66. 


L'acide  sulfureux,  qui  est  si  facilement  liquéfiable,  est  très-soluble  dans 
l'eau;  elle  en  dissout  en  effet  50  fois  son  volume  vers  13»  (77).  Pour 
préparer  cette  dissolution  d'une  manière  économique,  on  fait  bouillir 
de  l'acide  sulfurique  concentré  avec  une  grande  quantité  de  charbon  en 
petits  fragments.  Il  se  produit  dans  cette  circonstance  de  l'acide  sulfu- 
reux et  de  l'acide  carbonique,  comme  l'indique  la  formule 

2S0«ri0-4-C=2S0î-+-C0>  +  2II0. 

On  fait  passer  le  gaz  obtenu  dans  un  flacon  laveur  contenant  de  l'eau 
qui  le  dépouille  de  l'acide  sulfurique  entraîné  ;  il  se  rend  ensuite  dans  les 
flacons  d'un  appareil  de  Woolf  (fig,  66),  où  l'on  a  introduit  de  l'eau  ré- 
cemment bouillie  ;  on  le  fait  arriver  jusqu'à  saturation, 

203.  Propriétés  chimiques.  —  L'acido  sulfureux  éteint  les  corps  en 
combustion  et  les  rend  beaucoup  plqs  difliciles  à  rallumer  que  lorsqu'ils 
sont  éteints  par  un  autre  gaz.  Il  rougit  la  teinture  de  tournesol. 

204.  Action  de  l'oxygène.  —  L'oxygène  sec  et  l'acide  sulfureux  sec 
sont  sans  action  l'un  sur  l'autre,  à  toutes  les  températures,  à  moins  que 
l'on  ne  fasse  passer  le  mélange  sur  de  la  mousse  de  platine  légèrement 
chauifée.  Il  se  produit  dans  ce  cas  de  l'acide  sulfurique  anhydre.  Il  n'en 
est  pas  de  même  lorsque  les  gaz  sont  en  présence  de  l'eau.  Aussi  la  dis- 
solution d'acide  sulfureux  doit-elle  être  faite  avec  de  l'eau  ne  contenant 
pas  d'oxygène  en  dissolution,  parce  qu'une  portion  de  l'acide  serait  trans- 
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formée  en  acide  sulfurique.  On  doit,  pour  ]a  même  raison,  la  conserver 
dans  des  flacons  bien  bouchés,  à  Tabri  du  contact  de  Tair. 

205.  A«Uott  de  Thydrogène.  —  Lliydrogèiie  peut  décomposer  l'acide 
sulfureux  à  une  température  élevée  ;  on  fait  passer  le  mélange  dans  un 
tube  de  porcelaine  chauffé  au  rouge  ;  il  se  produit  de  Teau  et  du  soufjtei 

S0«+2H  =  2H0  +  S. 

A  l'état  naissant,  l'hydrogène  transforme  l'acide  sulfureux  en  acide 
sulfhydrique  et  en  eau,  c'est-à-dire  que  le  soufre  naissant  et  l'hydiK)- 
gène  naissant  se  combinent  à  la  température  ordinaire  : 

S0«-f5H  =  2H0  +  SH. 

On  introduit  quelques  gouttes  d'une  dissolution  d'acide  sulfureux 
dans  un  appareil  à  hydrogène  en  activité,  puis  on  fait  passer  le  gaz  qui 
se  dégage  dans  un  verre  contenant  une  dissolution  d'acétate  de  plomb, 
sur  laquelle  l'hydrogène  pur  est  sans  action.  Aussitôt  que  l'acide  sul- 
fureux arrive  dans  l'appareil ,  il  est  transformé  en  acide  sulfhydrique 
que  l'hydrogène  entraîne  dans  la  dissolution  d'acétate  de  plomb,  où  il 
détermine  un  précipité  noir  de  sulfure  de  plomb  très-facile  à  apprécier, 

206.  Aetion  de  l'aeide  azotique.  —  Si  l'on  verse  quelques  gouttes 
d'acide  azotique  dans  un  flacon  contenant  du  gaz  acide  sulfureux,  il  ap- 
paraît aussitôt  des  vapeurs  rutilantes  d'acide  hypoazotique  ;  il  se  produit 
en  même  temps  de  Tacide  sulfurique^ 

S0«4-Az0»H0  =  S0»H0  4- AzO^. 

Mais  si  l'on  opérait  avec  ces  deux  corps  en  présence  d'une  grande 
quantité  d'eau,  il  ne  pourrait  se  produire  do  l'acide  hypoazotique,  puis- 
que l'eau  le  décompose  lui-même  en  acide  azotique  et  bioxydc  d'azote 
(122);  dans  ce  cas,  tout  l'acide  azotique  serait  transformé  en  bioxyde  d'a- 
zote par  un  excès  d'acide  sulfureux  : 

5S0»  -H  AzO*  110  +  fiHO  =  SSO'  HO  +  AzO*  +  (n  -  2)  HO. 

C'est  la  réaction  qui  se  produit  quand  on  met  la  dissolution  d'acide 
sulfureux  en  présence  d'acide  azotique.  Nous  la  retrouverons  également 
dans  la  préparation  de  l'acide  sulfurique  du  commerce. 

207.  Aetioa  de  l'aeide  hypoasotiqne.  —  Si  l'on  fait  réagir,  dans  un 
tube  fermé,  de  l'acide  sulfureux  et  de  l'acide  hypoazotique  hquéfiés,  on 
obtient  une  combinaison  cristaUisée  iacolore,  en  même  temps  qu'un 
liquide  bleu  mobile,  qui  parait  être  de  l'acide  azoteux.  La  formule  du 
corps  cristallisé  est^  d'après  M.  de  la  Prpvostaye,  à  qui  Ton  doit  sa  dé- 
couverte : 

8«Az09| 
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il  se  fonne  d'après  Tëquation  : 

2  SO»  -+■  2  AzO* = S«A2p«  +  A2O». 

On  peut  considérer  ce  corps  comme  résultant  de  Tanion  de  2  équiva- 
lents d'acide  solfurigue  anhydre  et  de  1  équivalent  d'acide  azoteux.  On 
a,  en  effet  : 

S«Az0«  =  2S0«,Az0«. 

On  voit  se  former  ces  mêmes  cristaux  dans  les  chambres  de  plomb  où 
l'on  fabrique  Tacide  sulfurique,  toutes  les  fois  que  la  vapeur  d'eau  n'y 
est  pas  en  quantité  suffisante.  L'eau  décompose,  en  effet,  ce  corps  en 
acide  sulfurique ,  acide  azotique  et  bioxyde  d'azote  : 

3S«A20»-hnH0  =  CS0»U0  +  A20MI0 +  2  A20«-h  («  — G)  no. 

208.  Action  des  eompoaés  da  phosphore.  —  Nous  avons  dit  que  les 
acides  hypophosphoreux  et  phosphoreux  avaient  la  propriété  de  réduire 
l'acide  sulfureux,"  en  se  transformant  en  acide  phosphoriquc  ;  du  soufre 
se  dépose  dans  cette  circonstance  (160).  On  utilise  cette  propriété  pour 
reconnaître  la  présence  fréquente  de  l'acide  phosphoreux  dans  l'acide 
phosphoriquc  préparé  avec Tacide  azotique.  Le  phosphurc  d'hydrogène 
gazeux  réduit  aussi  l'acide  sulfureux;  il  se  produit  de  Teau,  le  soufre  et 
le  phosphore  sont  mis  en  Uberté. 

2PhlP  +  3S0«  =  6H0  +  3S4-2Ph. 

209.  CoBibln«isons  avee  Veam.  —  Le  gaz  sulfureux  forme  avec  l'eau 
trois  combinaisons  qui  sont  très-peu  stables  :  la^moindre  élévation  de  tem- 
pérature les  détruit.  Nous  ne  faisons  que  les  mentionner  ici;  la  première, 

so«-i-i4no, 

a  été  obtenue  par  M.  de  la  Rive  en  faisant  arriver  du  gaz  sulfureux  hu- 
mide dans  un  matras  entouré  d'un  mélange  réfrigérant. 

M.  1.  Pierre  a  obtenu  la  seconde  en  refroidissant  à  —  6<*  une  dissolu- 
tion saturée  d'acide  sulfureux  dans  laquelle  on  fait  passer  un  courant  de 
gaz  sulfureux.  Il  se  produit  alors  des  cristaux  transparents  ayant  l'aspect 
du  nitre  ;  leur  formule  est  : 

se»  4- 9  HO. 

A  0»,  une  dissolution  d'acide  sulfureux  laisserait  déposer^  d'après 
M.  Dopping,  des  petits  cubes  d'un  hydrate  d'acide  sulfureux,  ayant  pour 
formule 

SO^-hUO. 
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210.  GompositloB. — On  détermine  la  corn-  ^u.  6t. 

position  de  Tacide  sulfureux  en  faisant  brûler 
sur  la  cuve  à  mercure  un  petit  morceau  de 
soufre  dans  un  ballon  contenant  de  l'oxygène 
ifig*  67).  Il  se  produit  de  Tacide  sulfureux,  et 
le  volume  du  gaz  diminue  d'une  petite  quan- 
tité. Si  l'on  admet  que  le  volume  n'a  pas  va- 
rié ^  on  en  conclura  nécessairement  qu'un 
volume  d'acide  sulfureux  contient  son  vo- 
lume d'oxygène  ;  par  conséquent,  si  Ton  re- 
tranche de 

2,254    densité  de  l'acide  suirureox, 
i,106    densité  de  roxygbne. 


on  trouve        1^128    qui  est  sensiblement  la  moitié  de  la  densité  de  la  vapeur  de  soufre. 

Un  litre  d'acide  sulfureux  contient  donc  4  litre  d'oxygène  et  1  demi- 
litre  de  vapeur  de  soufre  :  la  formule 

S0«, 

dans  laquelle  0  représente  4  volume  d'oxygène,  correspond  à  2  volumes 
d'acide  sulfureux. 

La  composition  en  poids  de  l'oxyde  sulfureux  se  déduit  plus  exactement 
de  celle  de  l'acide  sulfurique  (227).  On  trouve  ainsi  qu'il  çst  formé  de 

Oxygfene 50 

Soufre 50 

iOO 

2ii.  Usages.  —  On  blanchit  la  laine  et  la  soie  avec  l'acide  sulfureux  ; 
les  étoffes  sont  suspendues,  après  qu'on  les  a  humectées  d'eau,  dans  de 
grandes  chambres  où  l'on  brûle  du  soufre  ;  l'acide  sulfureux  se  dissout 
dans  l'eau  qui  mouille  le  tissu  et  détruit  la  matière  colorante.  On  lave 
ensuite  Tétoffe  dans  une  eau  alcaline,  afin  d^enlever  les  dernières  traces 
d'acide  ;  on  peut  enlever,  avec  ce  gaz,  les  taches  de  fruits  ou  de  vin  sur 
le  linge,  en  brûlant  du  soufre  sous  un  petit  cornet  de  papier,  dont  le 
sommet  ouvert  est  placé  au-dessous  de  la  tache  préalablement  mouillée 
avec  de  l'eau.  Mais  il  arrive  souvent  qu'elle  reparaît  au  bout  de  quel* 

1  La  variation  de  volume  s'explique  naturellement  par  la  transformation  de  Toxygène  en 
an  gaz  qui  se  trouve,  à  la  température  ordinaire,  bien  prës  de  son  point  de  liquéfoction.  Aussi 
ce  gaz  se  compriroet-il  plus  que  ne  le  fait  Toxygëne.  Par  conséquent^  le  poids  de  soufre  trouvé 
dans  la  supposition  que  1  litre  d'acide  sulfureux  ne  contient  que  1  litre  d'oxygbne,  est  un  peu 
trop  fort.  Les  poids  de  soufre  et  d*oxygëne  contenus  dans  Tacide  sulfureux  sont  réellement 
égaux,  comme  nous  l'avons  exprimé  dans  Tanalyse  en  poids. 
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que  temps  ;  la  matière  colorante  a  été  seulement  désoxydée  par  l'acide 
sulfureux,  elle  se  réoxyde  peu  à  peu  en  reprenant  sa  couleur. 

L'acide  sulfureux  détruit  facilement  les  causes  qui  produisent  les 
maladies  de  peau  ;  la  gale,  si  difficile  autrefois  à  guérir,  ne  résiste  pas  à 
quelques  fumigations  de  ce  gaz.  On  s'en  sert  pour  empêcher  les  liquides 
alcooliques  de  tourner  au  vinaigre  ;  dans  presque  toutes  ces  applications, 
Tacide  sulfureux  agit  comme  corps  avide  d'oxygène  ;  c'est  là  le  trait 
caractéristique  de  sdn  histoire;  aussi,  ses  réactions  peuvent-elles  être  fa- 
cilement prërtiesi  si  l'on  tient  compte  de  cette  affinité. 


ACIDE  SULFURIQUE. 

L'acide  sulfurique  anhydre  n*a  pas  d'usages.  L'acide  du  commerce  con- 
tient toujours  un  équivalent  d'eau  que  la  chaleur  ne  peut  lui  enlever  : 
sa  formule  est  donc  SO'HO;  on  utilise  aussi  dans  l'industrie,  sous  le 
nom  à^Qcide  de  Nordhausen,  une  dissolution  de  l'acide  anhydre  dans 
l'acide  hydraté.  Nous  étudierons  successivement  ces  trois  matières  avec 
les  détails  que  comporte  leur  importance  respective. 

Aeide  laltoriqne  anhydre,  $0^=10. 

212.  Préparatlott.  ^  On  peut  facilement  l'obtenir  en  faisant  passer  un 
mélange  d'oxygène  et  d'acide  sulfureux  sur  de  la  mousse  de  platine 
légèrement  chauffée*  Mais  on  le  prépare  d'ordinaire  au  moyen  de  l'acidfi 
de  Nordhausen.  On  introduit  cet  acide  dans  une  cornue,  à  l'aide  d'un 
tube  à  entonnoir;  le  col  de  la  cornue  pénètre  dans  un  matras  d'essayeur 
entouré  de  glace.  On  chauffe  légèrement  le  liquide  ;  il  bout  bientôt, 
en  dégageant  d'épaisses  fumées  blanches  qui  se  condensent  en  aiguilles 
blanches  et  soyeuses  dans  le  récipient  refroidi.  Si  l'on  veut  conserver 
ce  corps,  on  devra  fermer  le  matras  d'essayeur  à  la  lampe.  La  théorie 
de  l'expérience  est  la  suivante  :  l'acide  de  Nordhausen  est  une  dissolu- 
tion d'acide  sulfurique  anhydre,  qui  bout  vers  35*,  dans  l'acide  ordi- 
naire^ qui  ne  bout  qu'à  325®  ;  il  est  donc  facile  d'en  séparer  l'acide  an- 
hydre par  une  application  ménagée  de  la  chaleur. 

En  décomposant  par  la  chaleur  le  bisulfate  de  soude ,  on  obtiendrait 
encore  de  l'acide  anhydre  : 

NaO  2509  =rNaOSO<+ SOS. 

On  préparera  facilement  ce  bisulfate  en  chauffant  jusqu'à  fusion  du 
mélange  3  parties  de  sulfate  de  soude  et  2  parties  d'adde  sulfurique  du 
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commerce.  L'eau  de  Tacicle  est  éliminée,  et  Tacide  anhydre  se  combine 
au  sulfate  de  soude  : 

NaO  SO'  -h  S03 110  =  NaO,  2S05  +  HO. 

213.  Propriétés*  —  C^cst  un  corps  solide  formé  de  longs  cristaux  déliés, 
soyeux  et  brillants  comme  ceux  de  Tamiante.  Il  fond  à  18**,  se  volatilise 
entre  30  et  33°.  Sa  densité  à  Tétat  solide  est  1,97,  à  Tétat  de  vapeur, 
elle  est  de  2,763.  Il  se  transforme  peu  a  peu  en  un  produit  isomérique 
qui  est  solide  jusque  yers  100?.  Il  suffit  de  le  fondre  pour  lui  rendre  ses 
propriétés  primitives.  Il  répand  à  Tair  une  fumée  très-intense,  produite 
par  la  condensation  de  Tacide  sulfurique  hydraté  qui  prend  naissance  au 
contact  de  la  vapeur  d'acide  anhydre  et  de  la  vapeur  d'eaii.  L'acide 
anhydre  a  en  eUet  une  tension  très-forte  à  la  température  ordinaire, 
mais  dans  Tair  absolument  sec  sa  vapeur  serait  invisible.  £n  s'unissant 
à  l'eau  contenue  dans  l'air,  il  donne  un  produit  dont  la  tension  de  va- 
peur est  à  peu  près  nulle  à  la  température  ordinaire.  Ce  produit  doit  se 
condenser  à  l'état  liquide,  en  donnant  lieu  à  un  épais  brouillard  ^ 

Si  l'on  projette  une  petite  quantité  d'acide  anhydre  dans  de  Teau,  il 
s'y  dissout  en  faisant  entendre  le  bruit  qui  se  manifeste  toutes  les  fois 
qu'on  plonge  un  fer  rouge  dans  Teau.  Au  contact  du  fer  rouge,  l'eau  se 
transforme  subitement  en  vapeurs  que  le  liquide  environnant  condense 
aussitôt  en  faisant  un  bruit  sec  causé  par  le  choc  des  moléculesr  Aveo 
l'acide  sulfurique,  le  phénomène  est  le  même,  seulement  la  vapeur  se 
forme  au  contact  de  l'eau  et  de  l'acide,  qui  s'unissent  en  dégageant  une 
très-grande  quantité  de  thaleur.  Aussi  quand  on  ajoute  à  une  petite  quan- 
tité d'acide  sulfurique  anhydre  l'eau  exactement  nécessaire  pour  le  trans- 
former en  acide  ordinaire,  la  combinaison  a  Heu  avec  dégagement  de  lu- 
mière. L'acide  est  instantanément  converti  en  vapeur,  et  le  vase  qui  le 
contient  est  brisé  avec  explosion. 

Acide  de  Nordbaqsen. 

214.  Cet  acide  s'obtient  en  distillant  du  sulfate  de  fer  desséché.  Le  suK 
fate  de  fer  du  commerce  (cou[lerose  verte)  a  pour  formule  FeOSO'.7HO, 
une  chaleur  modérée  lui  enlève  son  eau.  Le  sulfate  sec  FeOSO',  chauifé 
dans  une  cornue,  se  décompose  en  dégageant  d'abord  de  Tacide  sulfu- 
reux, puia  de  l'acide  sulfurique  anhydre,  il  reste  du  sesquioxyde  de  fer 
dans  la  cornue.  Cet  oxyde  constitue  la  poudre  rouge  connue  sous  le  nom 

i  L*acide  sulfurique  ordinaire  ne  donne  pas  de  fumée,  malgré  son  avidité  pour  la  vapeur 
d'eao;  cela  Uent  &  ce  que  sa  tension,  extrêmement  faible  à  la  tempéralure  ordinaire^  aug- 
mente à  mesure  qu*il  renferme  plus  d'eau.  Sa  vapeur,  en  arrivant  au  contact  de  Tair  (iiimide, 
y  devient,  si  Von  peut  s>xpriraer  ainsi,  plus  volatile  ;  elle  reste  donc  Invisible.  Pa^  consé-» 
qnetit,  un  corps  ne  donne  de  famée  dans  Talr  que  si  le  produit  résollant  de  son  union  avee 
l'eirt  est  encore  moins  volatil  que  le  moins  volatil  du  corps  considéré  ou  de  l'eau. 


Digitized  by  VjOOQIC 


152  CHIMIE  INORGANIQUE. 

de  eolcàtar.  La  formule  suivante  rend  compte  de  la  production  de  ces 
divers  corps  : 

2  FcO  SO»  s=  SOî  +  SO»  +  Fe«  (fi. 

L'action  de  la  chaleur  sur  le  sulfate  de  fer  a  d'abord  pour  efiét  de  le 
transformer  en  sel  de  sesquioxyde,  le  protoxyde  s*emparant  d'une  por- 
tion de  l'oxygène  de  l'acide  sulfurique,  comme  l'indique  la  formule    - 
2  FcO  S0»=:  S0»+Fe«0»  SO». 

Cesi  ce  qui  explique  le  dégagement  d'acide  sulfureux  au  commence- 
ment de  l'opération.  On  a  donc  intérêt  à  peroxyder  l'oxyde  de  fer  avant 
d'opérer  la  distillation  ;  on  le  fait  en  Bohême,  où  l'on  dessèche  le  sulfate 
de  fer  à  l'aide  d'une  flamme  oxydante;  on  obtient  dans  ce  cas  un  ren- 
dement plus  considérable  en  acide  sulfurique. 

Il  semble,  d'après  ce  qui  vient  d'être  dit,  que  l'on  doive  obtenir  de  l'a- 
cide anhydre  dans  cette  préparation,  mais  comme  il  est  impossible  d'ar- 
river en  grand  à  une  dessiccation  complète  du  sulfate  de  fer,  le  produit 
ainsi  obtenu  contiendra  une  très-notable  quantité  d'acide  ordinaire. 

On  opère  la  distillation  du  sulfate  de  fer  dans  de  petites  cornues  en 
terre.  Deux  cents  de  ces  cornues,  contenant  250  kilogrammes  de  matière, 
sont  chauffées  dans  un  même  fourneau  à  l'aide  du  même  foyer.  Chacune 
d'elles  peut  communiquer  avec  un  récipient  en  terre  de  même  capacité, 
n  se  dégage  d'abord  de  la  vapeur  d'eau  qu'on  laisse  perdre,  puis  de  l'acide 
sulfureux,  et  enfin  de  l'acide  anhydre  et  de  Tacidé  hydraté  que  l'on  re- 
cueille.  L'opération  dure  environ  quarante-hait  heures,  et  l'on  obtient 
100  kilogrammes  d'acide  fumant  que  l'on  utilise  dans  l'industrie  pour  dis- 
soudre l'indigo  ^  C'est  la  seule  application  importante  de  ce  produit. 

L'aciée  de  Nordhausen  renferme  en  moyenne  deux  parties  d'acide  or-- 
dinaire  pour  une  partie  d'acide  anhydre. 

Acide  solforiqHe  ordinaire. 

Par  ses  nombreuses  applications,  Pacide  sulfarique  est  le  plus  impor- 
tant de  tous  les  acides  connus.  Il  parait  avoir  été  découvert  dans  le  quin- 
zième siècle  par  Basile  Valentin,  qui  l'obtint,  plus  ou  moins  étendu  d'eau, 
en  distillant  du  sulfate  de  fer,  connu  des  anciens  chimistes  sous  le  nom  de 
vitriol  vert;  de  là  le  nom  d'huile  de  vitriol  que  porte  encore  ce  produit. 

215.  Préparation. —  On  prépare  Tacide  sulfurique  par  un  procédé 
très-remarquable,  conduisant,  quand  on  l'emploie  sur  une  vaste  échelle, 
à  des  résultats  tellement  voisins  de  ceux  qu'indique  la  théorie,  qu'il  parait 

^  On  pourrait  se  servir  d'acide  ordinaire  pour  opérer  celte  dissoluUon,  nais  U  en  faudrait 
beaucoup  plus,  et  l'excès  d'acide  est  nuisible  dans  la  plupart  des  opérations  de  teinture.  On 
s'explique  ainsi  la  raison  qui  Tait  employer  cet  acide,  malgré  son  prix  élevé  :  1  Ir.  40  c.  le 
kilogramme,  et  quoique  le  prix  de  Taclde  coQcentré  du  commerce  ne  dépasse  pas  20  centimes. 
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bien  difficile  ga'on  puisse  en  approcher  davantage.  Il  repose  d'ailleurs 
surqudques  réactions  bien  simples. 

On  ne  peut  évidemment  songera  oxyder  directement  l'acide  sulfureux; 
à  la  vérité,  l'oxygène  de  Fair  transforme  la  dissolution  d'acide  sulfureux 
en  acide  sulfurique,  mais  l'oxydation  marche  avec  trop  de  lenteur  pour 
qu'on  puisse  l'utiliser  dans  la  pratique.  On  se  sert,  pour  obtenir  rapide- 
ment ce  résultat,  du  bioxyde  d'azote  ;  il  prend  facilement  à  l'air  son 
oxygène^  en  donnant  naissance  à  de  l'acide  hypoazotique,  que  l'acide  sul- 
fureux, au  contact  d'une  grande  quantité  d'eau  et  à  une  température 
convenable,  ramène  à  l'état  de  bioxyde  d'azote  en  s'emparant  de  la 
moitié  de  son  oxygène;  de  sorte  que  si  nous  ne  considérons  que  le  com- 
mencement de  Topération  et  le  résultat  final,  les  phénomènes  pourront 
se  représenter  par  les  formules 

A20»-h0ï=Az0S 

AïO*  -§-  nllO  -h  S0«  =s  AzO»  -t-  2  (SO»  HO)  +  (n  —  2)  HO. 

Remarquons  en  outre  que,  le  bioxyde  d'azote  ne  prenant  à  l'air  son 
oxygène  que  pour  le  céder  à  l'acide  sulfureux,  une  quantité  limitée  de  ce 
gaz  peut  servir  théoriquement  à  l'oxydation  d'une  quantité  illimitée  d'a- 
cide sulfurique,  avec  le  concours  de  Pair  atmosphérique. 

Si  l'acide  sulfurique  désoxyde  l'acide,  hypoazotique  en  présence  de 
l'eau,  cela  tient  évidemment  à  l'instabilité  de  Tacide  hypoazotique  en 
présence  de  ce  liquide.  On  sait  en  effet  (122)  que,  dans  ces  circonstances, 
Tacide  hypoazotique  se  transforme  en  bioxyde  d'azote  et  en  acide  azotique 
que  l'acide  sulfureux  décompose  à  son  tour  en  produisant  de  l'acide  sul- 
furiq[ue  et  du  bioxyde  d'azote.  Mais  si  l'on  opérait  en  présence  d'une  petite 
quantité  d'eau,  Tacide  hypoazotique  ne  serait  plus  décomposé,  il  s'uni- 
rait à  de  l'acide  sulfureux  pour  former  ces  mstaux  des  chambres  de  plomb 
(S'A20*),que  nous  avons  déjà  produits  en  faisant  réagir  l'acide  sulfureux 
liquéfié  sur  l'acide  hypoazotique  (207).  Nous  rappellerons  la  réaction  qui 
leur  donne  naissance  : 

2  S0«  +  2  AïO* = SUzO»  H-  AzO», 

et  la  propriété  que  possède  l'eau  de  les  décomposer  avec  la  plus  grande 
facilité. 

Ces  diverses  réactions  peuvent  être  mises  en  évidence  au  moyen  de 
Tappareil  suivant  (fig.  68).  On  prend  un  grand  ballon  dans  le  fond  du- 
quel on  met  un  peu  d'eau ,  son  col  est  fermé  par  un  large  bouchon  qui 
laisse  passer  quatre  tubes,  dont  trois  descendent  jusqu'en  son  milieu. 
Deux  de  ces  tubes  sont  mis  en  communication,  l'un  avec  un  appareil  à 
acide  sulfureux,  l'autre  avec  un  flacon  où  l'on  produit  du  bioxyde  d'azote  ; 
des  deux  autres  tubes,  le  plus  long  permet  d'insufiler  de  Tair,  s'il  est 
besoin,  dans  l'appareil;  le  plus  court  laisse  dégager  au  dehors  les  gaz 
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expulsés  par  Tinsufflation.  Au  commencement  de  rexpérience,  le  bioxyde 
d'azote,  arrivant  dans  le  ballon,  s'empare  de  Toxygène  et  y  produit  des 
vapeurs  rutilantes  qui  disparaissent  bientôt  au  contact  de  l'acide  sulfu- 
reuï,  surtout  si  l'on  a  soin  de  chauffer  Teau  du  ballon  pbur  produire  de 
la  vapeur  cl 'eau;  on  arrive  ainsi  à  une  décoloration  complète^  Tacide 
hypoazotique  étant  ramené  à  l*état  de  bioxyde  d'azote,  et  l'opération 
s'arrêterait  si  l'on  n'insufflait  de  nouveau  de  l'air,  pour  introduire  une 
certaine  quantité  d'oxygène.  Il  se  produit  alors  de  nouvelles  vapeurs 
rutilantes  qui  disparaissent  à  leur  tour,  et  ainsi  de  suite.  On  peut  con- 
stater facilement  qu'il  s'est  produit  de  l'acide  sulfurique  pendant  la  réac- 
tion,  car  un  sel  de  baryte  versé  dans  Teau  du  ballon  y  détermine  un 
abondant  précipité  de  sulfate  de  baryte. 

Fig.  68. 


Si  Ton  ne  chauffe  pas  l'eau,  les  parois  du  ballon  se  tapissent  de  cristaux 
assez  semblables  aux  cristaux  de  glace  qui  recouvrent  nos  vitres  pendant 
les  froids  de  l'hiver  ;  ce  sont  les  cristaux  des  chambres  de  plomb;  on  peut 
les  détruire  en  les  mettant  au  contact  de  Teau  ;  ils  dégagent  alors  du 
bioxyde  d'azote  qui  se  transforme  à  Pair  en  vapeurs  rutilantes.  Il  est  bien 
évident  que  la  production  de  ces  cristaux  doit  être  évitée  daiis  une  fa- 
brication normale,  puisqu'ils  auraient  pour  effet  de  retenir  une  grande 
quantité  de  produits  nitrés  qui  seraient  perdus  pour  la  transformation 
ultérieure  de  l'acide  sulfureux.  Dans  la  préparation  en  grand,  le  ballon 
de  verre  est  remplacé  par  d'immenses  chambres  dont  les  parois  sont  re- 
couvertes de  lames  de  plomb  soudées  entre  elles;  on  y  fait  arriver  de 
l'acide  sulfureux  produit  par  la  combustion  directe  du  soufre  ou  par  le 
grillage  des  sulfures,  et  de  la  vapeur  d'eau  ;  le  bioxyde  d'azote  est  donné 
par  de  l'acide  azotique,  qui,  au  contact  de  ces  deux  corps,  se  transforme, 
comme  nous  l'avons  vu  (206),  en  bioxyde  d'azote,  et  produit  de  l'acide 
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sulfuriqae  ;  enfin  on  fait  pénétrer  de  l'air  dans  Tappareil;  c'est  lui  qui 
fournit  en  définitive  l'oxygène  dont  l'acide  sulfureux  a  besoin  pour  se 
transformer  en  acide  sulfurique.  Nous  donnons  (pi.  Il)  la  coupe  de  ces 
appareils  qui  fournissent  de  l'acide  d'une  manière  coHtinue. 

216.  Chambres  de  plomb.  —  F  et  F  sont  deux  fourneaux  accouplés  ;  on 
Toit  la  face  de  Tun  et  l'intérieur  de  l'autre  ;  on  y  brûle  du  soufre  sur 
une  lar^  plaque  de  tôle;  l'entrée  de  l'air  est  réglée  en  soulevant  plus 
ou  moins  la  porte  P,  et  la  chaleur  dégagée  par  la  combustion  est  utilisée 
à  chauffer  deux  chaudières  G  et  C,  qui  fournissent  de  la  vapeur  aux  di- 
verses parties  de  1- appareil.  Le  gaz  acide  sulfureux  mélangé  avec  de 
Tair  se  rend  par  de  larges  tuyaux  dans  une  petite  chambre  en  plomb  T, 
appelée  tambour,  où  sont  disposées  des  tablettes  de  plomb  sur  lesquelles 
coule  Tacide  sulfurique  chargé  de  produits  nitreux  dont  la  provenance  ' 
sera  indiquée  tout  à  l'heure  ;  les  gaz  vont  ensuite  dans  la  chambre  D, 
appelée  dénùrificateury  où  arrive  également  un  jet  de  vapeur  ;  puis  par  un 
large  tube,  dans  un^ chambre  H,  où  ils  rencontrent  de  l'acide  azotique 
qui  s'écoule  continuellement  ou  par  intermittence  d'une  série  de  vases  en 
grès  M,  sur  des  étagères  ee\  d'où  il  tombe  en  cascade  des  plateaux  supé- 
rieurs sur  les  plateaux  inférieurs  plus  larges,  de  manière  à  préàenter  une 
grande  surface  de  contact  à  l'acide  sulfureux.  L'acide  azotique  produit 
alors  de  l'acide  sulfurique  et  de  l'acide  hypoazotique  qui  donnera  lieu 
aux  réactions  indiquées  plus  haut  (215). 

L'acide  sulfurique  formé  dissout  des  vapeurs  d'acide  hypoazotique  et 
l'acide  azotique  lion  décomposé;  il  s'écoule  par  un  tube  a  a'  dans  la 
chambre  D,  où  les  produits  azotés  subiront  l'action  désoxydante  de 
l'acide  sulfureux;  de  là  le  nom  de  dénitrificaieur  donné  à  cette  chambre. 
Les  gaz  résultant  de  cette  réaction  retournent  à  la  chambre  H,  et  ils 
vont  ensuite  dans  la  grande  chambre,  H,  H,;  là  des  jets  de  vapeur  les 
mélangent,  les  échauffent  et  déterminent  les  réactions.  Un  tuyau  qui 
part  de  la  partie  inférieure  de  la  grande  chambre  les  mène  à  la  partie 
supérieure  d'une  autre  chambre  H,,  où  des  jets  de  vapeur  continuent  à 
produire  Feffet  des  précédents.  Les  gaz  et  les  vapeurs  qui  restent  encore 
descendent  dans  un  réservoir  clos  RR,  où  ils  déposent  la  plus  grande 
partie  des  matières  condensables,  et  de  là  traversent  une  petite  chambre 
H„  où  n'arrivent  plus  de  jets  de  vapeur,  et  un  second  réservoir  conden- 
sateur R|R«,  d'où  ils  vont  dans  un  dernier  appareil  destiné  à  arrêter  les 
vapeurs  d'acide  hypoazotique.  C'est  une  colonne  en  plomb  P  rempUe  de 
coke  sur  lequel  on  fait  couler  de  l'acide  sulfurique  de  62  à  64*  de  Baume 
au  moyen  d'un  réservoir  N  à  niveau  constant.  Cet  acide,  au  contact  des 
ga2  sortis  des  chambres  par  une  grande  surface,  ne  laisse  échapper  que 
des  traces  d'acide  hypoazotique;  l'azote,  un  peu  de  protoxyde  d'azote  et 
l'oxygène  en  excès  s'en  vont  par  une  cheminée  qui  surmonte  la  co- 
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lonne  P.  Pour  utiliser  les  vapeurs  nîtreuses  condensées  par  l'acide  sul- 
furique,  on  fait  d'abord  écouler  ce  liquide  dans  un  réservoir  V,  d'où  on 
le  fait  remonter  dans  un  réservoir  supérieur  V  ;  c'est  de  là  qu'il  tombe  sur 
les  tablettes  de  plomb  du  tambour  T  pour  aller  ensuite  dans  le  dénitri* 
ficateur  par  le  tube  bb\ 

Nous  avons  dit  qu'il  pouvait  s^échapper  des  chambres  un  peu  de  pro- 
toxyde  d'azote  ;  cela  tient  à  ce  que  l'acide  sulfureux  en  excès  peut  ré- 
duire partiellement  le  bioxyde  d'azote;  il  faut  donc,  pour  éviter  cette 
perte  de  produits  nitrés,  maintenir  constanmient  l'oxygène  en  excès  dans 
les  chambres  en  soulevant  convenablement  la  porte  P  ^ 

L'acide  qui  sort  des  chambres  n'est  pas  suffisamment  concentré 
pour  être  livré  au  commerce  ;  il  marque  seulement  50®  à  l'aréomètre  de 
Baume.  On  le  concentre  dans  de  larges  bassines  de  plomb  jusqu'à  ce 
qu'il  marque  60»  à  l'aréomètre  ;  on  ne  peut  continuer  la  concentration 
dans  le  plomb,  car  l'acide  l'attaquerait  trop  vivement  ;  il  faut  alors  le 
chauffer  dans  des  vases  de  platine  où  il  peut  perdrç  encore  i5  pour  100 
d'eau,  quand  on  le  porte  à  une  température  voisine  de  celle  à  laquelle  il 
entre  en  ébuUition  (325*). 

2n.  Impuretés  de  l'aelde  du  commerce.—^  On  obtient  ainsi  un  li- 
quidé dans  lequel  l'aréomètre  de  Baume  marque  66,  et  dont  la  densité 
est  de  1,842  :  c'est  l'acide  du  commerce.  Ce  produit  contient  jusqu'à  2  on 
3  pour  100  d'impuretés,  qui  sont  du  sulfate  de  plomb,  provenant  des 
vases  de  plomb  dans  lesquels  il  a  été  évaporé,  et  des  vapeurs  nitreuses. 
Ajoutons  que  si  l'on  a  préparé  l'acide  sulfureux  par  le  grillage  des  py- 
rites, on  trouvera  dans  l'acide  sulfurique  de  l'acide  arsénique,  parce  que 
ce3  pyrites,  toujours  arsenicales,  produisent  dans  le  grillage  de  l'acide 
arsénieux,  qui  est  entraîné  dans  les  chambres,  où  il  se  transforme  en 
acide  arsénique,  au  contact  des  vapeurs  nitreuses.  On  reconnaît  la  pré- 
sence de  ces  matières  dans  l'acide  sulfurique  du  commerce  par  les  essais 
suivants.  L'acide  sulfurique  étendu  d'eau  donne  un  précipité  noir  de  sul- 
fure de  plomb,  quand  on  y  fait  passer  un  courant  d'hydrogène  sulfuré; 
l'arsenic  se  reconnaît  au  moyen  de  l'appareil  de  Marsh  (188)  ;  les  pro- 
duits nitrés,  toujours  en  petite  quantité  dans  l'acide  ordinaire,  se  recon- 
naissent sûrement  au  moyen  du  sulfate  de  fer  en  poudre  que  l'on  ajoute 
à  l'acide.  Le  mélange,  d'abord  incolore,  prend  una  teinte  rose  pouvant 
même  passer  au  brun ,  s'il  y  a  la  moindre  trace  de  produits  nitrés»  On 
suppose  que  ces  matières,  partiellement  réduites  par  le  sulfate  de  fer, 
donnent  dft  bioxyde  d'azote;  ce  gaz,  absorbé  par  la  portion  du  sulfate 
non  oxydée,  lui  communique  la  coloration  observée. 

^  La  fabrication  de  Tacide  sulfurique  a  subi,  dans  ces  dernières  années,  de  notables  {Hsr- 
fecUonnements,  qui  ne  peuvent  trouver  place  dans  cet  ouvrage.  Nous  renvoyons  le  lecteur, 
pour  plus  de  détails,  à  l'excellent  TraUé  de  chimie  induslrielle  de  M.  Payen. 
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2iS.  FarifleadoB  et  dtetfllaUoa.  —  En  faisaot  chauffer  au-dessus  de 
100"  de  l'acide  ordinaire  avec  quelques  millièmes  de  sulfate  d'ammo- 
niaque, on  détruit  les'produits  nitrés.  L'ammoniaque  du  sulfate,  réagis- 
sant sur  eux,  donne  de  Teau  et  de  l'azote  ou  du  proloxyde  d'azote.  En 
distillant  ensuite  l'acide,  on  le  séparerait  de  l'excès  de  sulfate  d'ammo- 
niaque, du  sulfate  de  plomb  et  de  l'acide  arsénique,  mais  il  est  préférable 
d'éliminer  d'abord  le  plomb  et  l'arsenic,  afin  d'éviter  leur  entraînement 
dans  la  distillation.  On  étend  l'acide  sulfurique  de  son  poids  d'eau  et  on  y 
fait  passer  un  courant  d'hydrogène  sulfuré  jusqu'à  refus.  On  bouche 
ensuite  le  flacon  et  on  laisse  reposer  pendant  vingt-quatre  heures.  Les 
sulfures  de  plomb  et  d'arsenic  se  déposent  et  permettent  de  décanter  le 
liquide.  Il  ne  reste  plus  qu'à  le  chauffer  pour  éliminer  l'excès  d'acide 
Bulfhydrique  et  Tacide  sulfureux  (240)  qui  peut  se  former,  et  pour  le 
concentrer.  La  distillation  le  donnera  pur  et  aussi  concentré  que  possible. 

La  distillation  de  l'acide  sulfurique  n'est  pas  sans  danger  ;  sa  viscosité 
et  l'adhérence  qu'il  a  pour  le  verre  font  que  le  dégagement  des  vapeurs 
qui  se  forment  au  fond  de  la  cornue  ne  peut  avoir  lieu  qu'autant  que 
leur  tension  dépasse  notablement  celle  de  l'atmosphère  ;  une  fois  déta- 
chées du  fond  en  vertu  de  cet  excès  de  pression,  elles  projettent  violem- 
ment le  liquide  qu'elles  traversent  pour  s'échapper  au  dehors.  Le  liquide 
retombe  ensuite  sur  les  parois  de  la  cornue,  en  produisant  un  choc  qui 
peut  la  briser.  On  évite  la  production  de  ces  soubresauts,  en  mettant 
quelques  fils  de  platine  dans  la  cornue;  l'ébullition  a  lieu  régulièrement 
autour  d'eux.  A  défaut  de  platine,  on  peut  employer  quelques  morceaux 
de  ponce,  ou  même  se  borner  à  chauffer  la  cornue  latéralement,  au 
moyen  d'une  grille  «n  fil  de  fer  ayant  la  forme  d'une  gouttière  circu- 
laire dans  laquelle  on  met  le  combustible  (fig.  69).  On  recouvre  en  outre 

FIg.  69. 


la  cornue  d'un  dôme  en  tôle  qui  empêche  les  vapeurs  de  se  refroidir.  On 
devra  employer  cette  grille  pour  plus  de  sûreté,  même  quand  on  ajoute- 
rait de  la  ponce  ou  du  platine  ;  la  rupture  d'une  cornue  pleine  d'acide 
bouillant  met  en  danger  la  vie  de  l'opérateur.  On  doit  donc  faire  cette 
opération  en  prenant  toutes  les  précautions  qui  en  assurent  la  réussite. 
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Acide  snirarlqoe  monehydralé. 

âl9.  Pv4iprlété(i  pkirsiqvcs.—  L'acide  sulfarique  pur  et  distillé  i3i5« 
est  un  liquide  incolore  et  inodore^  ayant  la  consistance  de  Tliuile  ;  de  li 
son  nom  d'huile  de  vitriol.  Sa  densité  à  15*^  est  1,848;  à  la  températore 
ordinaire  il  n'émet  pas  de  vapeurs  sensibles,  et  se  congèle  vers  «-^34*. 
D'après  des  expériences  déjà  anciennes  de  Gay-Lussac ,  confirmées  de- 
puis par  M.  Marignac,  cet  acide  contient  environ  i/lâ  d'équivalent  d'eau 
de  plus  que  ne  Texige  la  formule  SO',  HO.  Ce  petit  excès  d'eau  fait  varier 
d'une  manière  considérable  le  point  de  solidification  de  l'acide  sulfn* 
rique.  D'après  M.  Marignac,  l'acide  monohydraté  se  congèle  à  +10°9S9 
tandis  que  l'acide  ordinaire  ne  commence  à  se  solidifier  que  vers  --34», 
et  il  est  même  possible  d'abaisser  ce  point  de  solidification  au-dessous 
de  — 80*,  comme  l'a  fait  Mareska,  en  ajoutant  un  peu  d'eau  à  l'acide 
ordinaire.  On  s'explique  ainsi  le  désaccord  des  nombres  donnés  par 
divers  chimistes  relativement  à  cette  température. 

On  obtient  facilement  Tacide  monohydraté  de  M.  Marignac  on  ajoutant 
une  petite  quantité  d'acide  anhydre  à  l'acide  ordinaire ,  qu'on  refroidit 
ensuite  au-dessous  de  (y*.  Il  se  produit  alors  des  cristaux  que  Ton  fait 
égOQtter,  pour  les  séparer  de  l'excès  de  liquide.  Ces  cristaux,  fondus,  ne 
se  solidifient  plus  à  10^,5,  on  peut  même  abaisser  la  température  jusqu'à 
0*,  sans  que  leur  solidification  s'eflfectue  ;  mais  l'addition  d'un  petit  cristal 
d'acide  la  détermine  sur-le-champ  ^  La  chaleur  décompose  partielle- 
ment cet  acide;  si  Ton  essaye  de  le  distiller,  on  voit  des  fumées  blanches 
d'acide  anhydre  se  dégager  assez  abondamment  du  liquide  vers  360®  ; 
puis  le  thermomètre  monte  à  325<*,  où  l'acide  ordinaire,  plus  stable  à 
raison  du  petit  excès  d'eau  qu'il  contient,  distille  avee  une  composition 
sensiblement  constante. 

L'acide  sulfurique  est  décomposable  par  la  chaleur  en  acide  sulfureux^ 
oxygène  et  vapeur  d'eau.  Les  volumes  d'oxygène  et  d'acide  sulfureux 
recueillis  sont  dans  les  rapport$  de  1  d'oxygène  pour  â  de  gaz  sulfureux. 
Nous  avons  vu  que  cette  propriété  avait  été  utilisée  pour  la  préparation 
de  l'oxygène  (65). 

220.  Propriétés  eltliiUqaes.—  C'est  un  apide  très-énergique  ;  une  seule 
goutte  suffit  pour  rougir  une  grande  quantité  de  teinture  de  tournesol  ; 
il  perd  cette  propriété  quand  on  le  refroidit  à — 80<*;  il  est  également 
sans  action  à  cette  basse  température  sur  les  carbonates,  qu'il  attaque 
violemment  à  la  température  ordinaire.  Caustique  très-violent,  la  rapi- 
dité avec  laquelle  il  désorganise  les  membranes  qu'il  touche^  en  fait  un 

1  C'est  là  un  ptiénonobne  de  surfasion  analogue  à  celui  que  ^ésenle  Teau  dans  des  circon- 
stances convenables  :  on  sait  que  la  température  de  ce  liquide  peut  être  abaissée  i  —  IS*, 
sans  que  la  congélation  aUlieu,  quand  on  la  refroidit  à  Fabri  de  toute  agitation. 
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poiflOR  dont  les  effets  ne  peuvent  être  facilement  combattas  par  remploi 
des  alcalis,  à  l'aide  desquels  on  les  neatralise  d'ordinaire. 

321.  A«ii«B  ém  reaa.  —  L'acide  sulfurique  a  pour  Tean  une  affinité 
très-grande,  qu'on  utilise  souvent  dans  les  laboratoires  pour  dessécher  les 
gas.  On  peut  le  constater  en  versant  lentement  de  l'acide  sulfurique  dans 
de  l'eau  ;  la  température  de  celle-ci  s'élèvera  notablement,  au  point  même 
de  briser  le  vase  en  verre  dans  lequel  on  fait  l'opération.  350  grammes 
d'eau  et  S50  grammes  d'acide  sulfurique  concentré  à  la  température 
ordinaire  donnent  un  mélange  dont  la  température  s'élève  à  plus  de  HO*  ; 
elle  pourrait  s'élever  vers  105»,  en  mélangeant  500  grammes  d'acide  et 
133  grammes  d'eau.  Ces  expériences  doivent  donc  être  faites  dans  des 
capsules  métalliques.  On  versera  doucement  l'acide  dans  Peau;  comme 
il  tend  à  aller  au  fond,  on  agitera  avec  une  baguette  de  verre,  en  se  te- 
nant à  distance^  pour  effectuer  le  mélange  qui  peut  donner  lieu  à  des 
projections. 

L'acide  sulfurique,  mis  en  contact  avec  de  la  glace,  la  fond  rapidement  ;  ' 
mais  ici  il  peut  y  avoir  production  d'un  froid  intense  si  la  chaleur  que 
prend  la  glace  en  fondant  l'emporte  sur  la  chaleur  résultant  de  la  com- 
binaison de  l'acide  sulfurique  et  de  l'eau.  Ainsi  un  mélange  de  4  parties 
d'acide  et  de  1  partie  de  glace  à  0^  produit  une  élévation  de  température 
de  90*  ;  on  obtient,  au  contraire,  un  froid  de  — 20*  en  mélangeant  4  par- 
ties de  glace  et  1  partie  d'acide  sulfurique. 

L'avidité  de  l'acide  sulfurique  pour  l'eau  permet  aussi  d'expliquer 
pourquoi  une  allumette  noircit  dès  qu'elle  a  le  contact  de  cet  acide  :  c'est 
qu'elle  lui  cède  une  partie  de  l'eau  combinée  qu'elle  renferme.  L'acide 
produit  donc  sur  le  bois  à  peu  près  le  même  effet  que  la  distillation, 
c'est-à-dire  une  carbonisation.  On  comprend  aussi  pourquoi  l'acide  sulfu- 
rique exposé  à  l'air  brunit  rapidement  ;  il  carbonise  les  poussières  végé- 
tales que  l'air  dépose  constamment  sur  tous  les  corps  qu'il  touche. 

222.  Hydrates  de  l'aelde  sulfarlqne. — La  combinaison  de  l'acide  sul- 
furique et  de  Teau  est  toujours  accompagnée  d'une  contraction  du  vo- 
lume total  ;  en  d'autres  termes,  le  volume  de  l'acide  étendu  est  toujours 
plus  petit  que  la  somme  des  volumes  d'eau  et  d'acide  employés  à  le  for- 
mer. On  remarque  que  le  maximum  de  la  contraction  a  lieu,  lorsqu'on 
unit  1  équivalent  d'acide  sulfurique  concentré  et  2  équivalents  d'eau. 

S0'HO4-2UO=SO\31IO. 

Si  l'on  ajoute  à  l'acide  monohydraté  une  quantité  d'eau  égale  à  celle 
qu'il  contient,  on  produit  un  hydrate 

so».2no. 

qui  constitue  une  combinaison  nettement  définie.  Il  suffit  en  effet  de  le 
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refcoidir  versi  0®  pour  qu'il  cristallise  en  prismes  hexagonaux  incolores, 
dont  le  point  de  fusion  constant  est  de  8^,5.  Ces  faits  font  admettre 
l'existence  de  trois  hydrates  différents  de  Facide  sulfurique,  représentés 
par  les  formules  Sœ.  HO,  S0\2H0  et  SO'.  3H0.  Plusieurs  chimistes  ad- 
mettent un  quatrième  hydrate,  âàO'.  HO,  qui  composerait  la  majeure 
partie  de  l'acide  de  Nordhausen.  D'après  eux,  Tacide  de  Saxe,  refroidi 
vers  0^,  se  prend  bu  une  masse  de  petites  aiguilles  cristallines,  qui  ont 
la  composition  représentée  par  cette  formule.  Ces  cristaux,  égouttés,  ne 
fondent  plus  qu'à  35**. 

223.  AetioB  de  l'hydroipéBe.  —  L'oxygène  n'a  aucune  action  sur  l'acide 
sulfurique  ;  mais  l'hydrogène  et  tous  les  corps  avides  d^oxygène  tendent 
toujours  à  le  décomposer  à  une  température  suffisamment  élevée. 

Si  Ton  fait  passer  un  courant  d'hydrogène  et  de  vapeurs  d'acide  sulfu- 
rique dans  un  tube  de  porcelaine  porté  au  rouge,  il  se  produit  de  la 
vapeur  d'eau  et  de  l'acide  sulfureux  ou  du  soufre,  suivant  que  l'acide  ou 
l'hydrogène  sont  en  excès. 

On  a  en  effet,  dans  le  premier  cas, 

S0'n0-4-H  =  S0>-h2H0. 

et  dans  le  second, 

soniOH-3n==s+4HO. 

Remarquons  qu'il  peut  môme  se  produire  de  l'hydrogène  sulfuré,  srla 
température  de  la  réaction  est  inférieure  à  celle  qui  est  nécessaire  pour 
décomposer  cet  acide.  On  comprend  en  effet  que  le  soufre  naissant  se 
combine  à  l'hydrogène.  L'expérience  confirme  cette  prévision.  On  a 
alors 

SO»  HO  +  4H0 = SH  4- 4 110. 

224.  AetloB  dn  phosphore.  —  Le  phosphore  décompose  l'acide  sulfu- 
rique à  l'aide  de  la  chaleur;  si  l'on  fait  chauffer  du  phosphore  avec  un 
excès  d'acide  sulfurique,  celui-ci  se  transforme  en  acide  sulfureux  et  le 
phosphore  en  acide  phosphorique  ordinaire. 

Ph  H-  b[SO\  HO)  =5S0»-4-  PhOî,  5H0  -h2H0. 

225.  Aetton  du  soufre.  —  Le  soufre  décompose  Tacide  sulfurique  en 
donnant  de  Tacide  sulfureux  et  de  l'eau  : 

2(SOM10)-4-S=:5SO>  +  2HO. 

Malheureusement,  le  soufre  fond  avant  la  température  de  la  réaction, 
ce  qui  rend  celle-ci  tumultueuse.  Aussi  ne  peut-on  l'employer  dans  la 
pratique. 

226.  Action  des  métsax.  —  Cette  action  sera  indiquée  en  détail  pour 
chaque  métal  en  particulier.  Nous  nous  bornerons  à  indiquer  que  l'or  ni  le 
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platine  ne  sont  attaqués  par  cet  acide  ;  l'argent,  le  mercnre,  le  enivre, 
le  plomb,  tous  les  métaux  qui  ne  décomposent  pas  Teau  en  présence  des 
acides,  comme  le  font  le  fer  et  le  zinc,  donnent^  quand  on  les  chauffe  avec 
Facide  concentré,  de  Tacide  sulfureux.  Cette  propriété  est  utilisée  pour  la 
préparation  de  cet  acide.  Avec  le  fer  et  les  métaux  analogues,  l'acide 
sulfurique  concentré  produit  encore,  quand  on  le  chauffe,  de  Tacide  sul- 
fureux; mais  il  se  dégage  en  même  temps  de  Thydrogëne  qui  réagit  sur 
l'acide  sulfureux  en  donnant  naissance  à  du  soufre  ou  même  à  de  Tacide 
sulfhydrique,  s'il  est  en  excès  par  rapport  à  l'acide  sulfureux  formé. 
On  a  en  effet  : 

S0>-4-SH=:S  +  2H0    ou    S0s+3HsSH-h2H0. 

L'acide  trës-étendu  n'agit  que  sur  les  métaux  qui  décomposent  l'eau. 

227.  ComposltioB.  •—  Si  l'on  fait  passer  des  vapeurs  d'acide  sulfurique 
anhydre  dans  un  tube  porté  au  rouge,  on  recueille  un  mélangé  gazeux 
composé  de  2  volumes  d'acide  sulfureux  et  1  volume  d'oxygène.  On  le 
vérifie  en  introduisant  dans  l'éprouvette  qui  contient  ce  mélange  une 
petite  quantité  d'eau  alcaline  qui  absorbe  Tacide  sulfureux  et  laisse  l'oxy- 
gène pur.  On  voit  aussi  que  l'absorption  réduit  le  volume  total  au  tiers. 

n  résulte  de  cette  expérience  et  de  la  considération  des  densités,  que 
l'acide  anhydre  est  composé  de  2  volumes  d'acide  sulfureux  et  de  i  vo- 
lume d'oxygène,  condensés  en  1  volume. 
.  On  a  en  effet  : 

2,254    densité  de  Vacide  sulfureax, 
0,553    demi- densité  de  Toxygëne. 


2,787    densité  de  la  vapeur  d'acide  anhydre. 

On  sait  que  l'expérience  donne  pour  cette  densité  le  nombre  2,76  (213). 

On  peut  dire  également  que  2  volumes  de  vapeurs  d'acide  anhydre 
contiennent  1  volume  de  vapeur  de  soufre  et  3  volumes  d^oxygène, 
puisque  les  2  volumes  d'acide  sulfureux  sont  formés  par  1  volume  de  va- 
peur de  soufre  et  2  volumes  d'oxygène  (210). 

Des  poids  de  la  vapeur  de  soufre  et  de  l'oxygène  on  pourrait  déduire 
la  composition  en  centièmes.  Mais  il  est  plus  exact  de  la  déduire  des 
expériences  suivantes,  dues  à  Berzelius.  On  dissout  un  poids  P  de 
plomb  dans  l'acide  azotique ,  et  l'on  ajoute  à  la  liqueur  de  l'acide  sulfu- 
rique pur  en  excès,  on  chasse  ensuite  l'excès  de  l'acide  par  la  chaleur  et 
il  reste  alors  un  poids  P'  de  sulfate  de  plomb.  Or,  il  résulte  des  recher- 
ches faites  par  Berzelius  au  commencement  de  ce  siècle  sur  la  composi- 
tion des  sels,  que  les  sulfates  neutres  contiennent  trois  fois  plus  d'oxygène 
dans  Tacide  que  dans  leur  base;  il  est  facile,  en  outre ,  de  déterminer  le 
poids  p  d'oxygène  qui  s'unit  au  poids  P  de  plomb  pour  former  de  l'oxyde 
de  plomb.  Le  poids  du  soufre  contenu  dans  ce  sulfate  s'obtiendra  donc 

11 
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en  retranchant  du  poida  F  le  poids  P+i/>,  on  en  déduira,  en  outre» 
que  l'acide  sulfurique  anhydre  contient  pour  un  poids  P' — [V+Ap]  de 
Boufre  un  poids  3p  d'oxygène. 
On  trouve  ainsi^  pour  l'acide  anhydre,  la  composition  suivante  : 

Soufre 40 

Oxygëne..  • 60 

îoo 

Comme  l'acide  sulfureux  contient,  pour  une  même  quantité  de  soufre, 
les  deux  tiers  de  Toxygène  contenu  dans  l'acide  sulfurique^  on  en  déduit . 
nécessairement  que  l'acide  sulfureux  est  formé  de  poids  égaux  de  soufre 
et  d'oxygène. 

228.  Détermination  de  l'enn.  —  On  emploie  le  procédé  qui  nous  a 
déjà  permis  de  déterminer  l'eau  contenue  dans  Tacide  azotique  (132).  On 
prend  un  poids  déterminé ,  A'^,9  d'acide  sulfurique ,  par  exemple ,  que 
l'on  verse  après  l'avoir  étendu ,  s'il  est  trop  concentré ,  sur  de  l'oxyde 
de  plomb  en  excès,  contenu  dans  un  creuset  de  porcelaine.  La  combi- 
naison de  l'acide  avec  une  partie  de  l'oxyde  a  lieu;  il  se  forme  du  sulfate 
de  plomb  anbydi^e.  En  évaporant  à  siccité  la  matière^  on  chasse  l'eau 
contenue  dans  l'acide;  l'acide  anhydre  reste  fixé  par  le  plomb.  L'aug- 
mentation de  poids  du  creuset  donnera  le  poids  de  cet  acide.  Supposons 
qu'elle  soit  de  4  grammes,  on  en  conclura  que  l'acide  renfermait  0,9  d'eau» 
soit  48,4  pour  100.  La  composition  en  centièmes  de  cet  acide  serait  donc  : 

Eau 18,4 

Acide  sulfurique.  •  •  •  .      81.6 


100,0 
C'est  celle  de  l'acide  monohydraté  SO',HO. 

229.  Etat  naturel.  — On  le  trouve  très-abondamment  dans  la  nature, 
où  il  constitue  de  nombreux  sulfates;  mais  on  le  trouve  aussi  à  l'état  de 
liberté  dans  l'eau  de  certaines  sources  de  l'Amérique  qui  en  contiennent 
une  quantité  suflisante  pour  acquérir  des  réactions  nettement  acides. 
On  a  en  effet  trouvé  dans  plusieurs  de  ces  eaux  jusqu'à  4^,29  d'acide 
libre  par  litre. 

Le  rio  Vinagre,  torrent  originaire  d'un  volcan  de  la  chaîne  des  Andes^ 
contient  11/1000  d'acide  sulfurique^  et  à  peu  près  autant  d'acide  chlor* 
hydrique.  M.  Boussingauit,  qui  a  mesuré  le  volume  d'eau  qu'il  peut 
débiter,  évalue  à  15  millions  de  kilogrammes  la  quantité  d'acide  sulfu- 
rique qu'il  charrie  annuellement.  C'est  environ  le  1/4  de  ce  que  la  France 
produit  chaque  année. 

230.  Usages. —  Les  usages  de  l'acide  sulfurique  sont  très-nombreux; 
nous  n'indiquerons  ici  que  les  principaux.  H  sert  à  fabriquer  le  sulfate  de 
soude,  les  aluns,  le  sulfate  de  cuivre  ;  on  l'emploie  pour  la  préparation 
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d'un  grand  nombre  d'acides,  acides  azotique,  chlorhydrique^  acides 
gras,  etc.,  pour  Tafflnage  des  matières  d'or  et  d'argent,  etc.  Il  sufiSra 
d'ajouter^  pour  donner  une  idée  exacte  de  son  importance,  que  la  fabri- 
cation annuelle  de  cet  acide  est  en  France  de  70  millions  de  kilo- 
grammes. L'Angleterre  en  fabrique  encore  davantage  ;  une  seule  fa- 
brique des  environs  de  Glasgow  en  produit  42,000  kilogrammes  par 
jour. 

Aeide  hyposnifareox ,  SH^« 

231.  On  ne  connaît  cet  acide  qu'en  combinaison  avec  les  bases.  Si  Ton 
vient  à  verser  un  acide  dans  la  dissolution  d'un  hyposuliite,  il  se  produit 
presque  aussitôt  un  dëpôt  de  soufre  et  un  dégagement  d'acide  sulfureux^ 
résultant  de  la  décomposition  de  l'acide  byposulfureux.  On  a  en  effet  : 

S«0«=SO»-f-S. 

Les  byposulfites  prennent  naissance  dans  plusieurs  circonstances,  nous 
indiquerons  seulement  les  plus  importantes.  Si  l'on  fait  bouillir  une 
dissolution  de  sulfite  neutre  de  soude  a^c  du  soufre  en  fleurs,  on  ob- 
tient de  rbyposulfite  de  soude,  qui  cristallise  par  refroidissement  en 
cristaux  volumineux. 

L'acide  sulfureux  liquide  dissput  le  zinc  sans  dégxigemeat  de  gaz,  en 
produisant  un  mélange  de  sulfite  et  d'byposulfite  dezina  : 

5S0»  4-  «  Zn  =  ZnO.SW  +  ZnO.SO». 

Enfin  l'oxydation  à  l'air  des  poly sulfures  alcalins  donne  également 
des  byposulfites  : 

CaS«  +  30=TCa0.S*0». 

Le  seul  hyposulfite  employé  est  l'byposulfitc  de  soude  ;  on  s'en  sert 
dans  la  photographie  pour  dissoudre  le  chlorure  d'argent  non  altéré  par 
la  lumière. 

Aeide  hypostilfariqae,  S'0",HO. 

Ce  corps  fut  découvert  en  1819  par  Gay-Lussac  et  Welter;  on  ne  le 
connaît  qu'à  l'état  hydraté. 

232.  PrépaFatioa.  —  On  l'extrait  de  l'hyposulfatc  de  baryte,  en  versant 
dans  la  dissolution  de  ce  sel  de  l'acide  sulfurique  goutte  à  goutte  jusqu'à 
précipitation  complète  de  la  baryte.  Le  liquide  filtré  est  concentré 
d'abord  à  une  douce  chaleur,  puis  dans  le  vide  de  la  machine  pneuma- 
tique. 

233.  Propriété».  —  C'est  un  liquide  incolore,  acide,  se  décomposant 
par  la  chaleur  en  acide  sulfureux  et  en  acide  sulfurique  hydraté  : 

StOMlOaBSO^+SO'.HO. 
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Les  sels  qu'il  forme  avec  les  bases  contiennent  cinq  fois  plus  d'oxy- 
gène dans  l'acide  que  dans  la  base.  Leur  formule  est  donc  : 

MO.SM)». 

La  chaleur  les  décompose  en  sulfate  et  en  acide  sulfureux. 

234.  CireonsUuiees  de  sa  prodvetioia. — L'acide  hyposulfurique  prend 
naissance  quand  on  fait  arriver  un  courant  d'acide  sulfureux  dans  de 
l'eau  refroidie^  tenant  en  suspension  du  bioxyde  de  manganèse  fine- 
ment pulvérisé.  La  réaction  se  passe  entre  deux  équivalents  d'acide  sul- 
fureux et  un  de  bioxyde  de  manganèse;  on  a  en  effet  : 

2SO«  +  MnO«=MnO.S*05. 
Si  l'eau  était  chaude,  il  ne  se  produirait  que  du  sulfate  de  manganèse  : 
S0«  +  Mn0»=:Mn0SO«. 

On  eomprend  alors  que  les  deux  produits  prennent  naissance  en  même 
temps  ;  toutefois,  la  proportion  de  sulfate  se^ra  d'autant  moindre  qu'on 
opérera  à  une  température  plus  basse. 

En  versant  dans  la  dissolution  des  deux  sels  du  sulfure  de  barium,  on 
précipite  complètement  le  manganèse  à  l'état  de  sulfure  de  manganèse 
insoluble,  et  Tacide  sulfurique  à  l'état  de  sulfate  de  baryte  également 
insoluble.  Il  ne  reste  dans  la  liqueur  que  de  l'hyposulfate  de  baryte  que 
l'on  fait  cristalliser.  Ce  sel  permet  de  préparer  l'acide  hyposulfurique  et 
tous  les  autres  hyposulfates. 

Les  formules  suivantes  rendent  compte  de  l'action  du  sulfure  sur  le 
mélange  d'hyposulfate  et  de  sulfate  de  manganèse  : 

MnO.  S«0»  -*.  BaS  =  BaO.  SW  -h  MnS. 
MDO.SOS-f-BaSsBaO.SO*  +UnS. 

235.  Aeldes  de  la  série  thioniqve.  —  Nous  ne  dirons  que  quelques 
mois  de  ces  composés,  dont  Tintérêt  est  purement  théorique.  L'acide  tn- 
thionique  S'O'  prend  naissance  quand  on  fait  digérer  pendant  longtemps 
du  soufre  en  fleurs  dans  une  dissolution  concentrée  de  bisulfite  de  po- 
tasse maintenue  à  une  température  voisine  de  80^.  Par  refroidissement, 

.  il  se  dépose  du  trilhionate  de  potasse  cristallisé ,  RO^S'O'^.  On  n'a  pas 
donné  jusqu^ici  de  théorie  satisfaisante  de  cette  préparation.  On  ne  peut 
admettre,  en  effet,  que  le  soufre  n'intervienne  que  par  sa  présence  pour 
dédoubler  le  bisulfite  en  sulfate  et  trithionate,  comme  l'indiquerait  la 
formule  : 

2(2  S0',K0)  =3  KOfiHfi  +  K0,S0^ 

L'acide  tétrathionique  S^O'  s'obtient  quand  on  sature  d'iode  une  disso- 
lution d'hyçosulfite  de  soude  : 

2St0«.K0-f-Ie=S«0»-+-KI. 

L'acide  pentathimique  S'O*  prend  naissance  en  même  temps  qu'un 


Digitized  by  VjOOQIC 


LIVRE  I.  Métalloïdes.  46« 

dëpdt  de  soufre  quand  on  fait  passer  un  courant  d'acide  sulfhydrique 
dans  une  dissolution  saturée  d'acide  sulfureux;  on  l'obtient  également 
dans  la  décomposition  des  chlorures  de  soufre  par  l'eau»  Cet  acide  a  la 
composition  de  l'acide  hyposulfureux;  mais  dans  les  sels  qu'il  forme, 
l'acide  contient  cinq  fois  plus  d'oxygène  que  la  base.  Il  convient  donc 
de  le  représenter  par  la  formule  S*0*. 

236.  Asalyse  des  Aeides  da  Mafre.  —  Nous  avons  vu  comment  on  a 
déterminé  la  composition  des  acides  sulfurique  et  sulfureux  (227)  ;  pour 
lesautres  acidesdu  soufre,  le  procédé  employé  revient  toujours  à  ceci  :  on 
cherche  le  poids  de  la  base  contenu  dans  un  sel  anhydre  ou  desséché, 
de  Tacide  à  analyser  et  le  poids  du  soufre,  l'oxygène  se  déduit  par 
différence.  Pour  doser  le  soufre  on  fait  bouillir  le  sel,  soit  avec  de  l'acide 
azotique  concentré,  soit  avec  de  l'eau  régale  ;  en  un  mot,  on  oxyde  lô 
soufre  et  on  le  transforme  en  acide  sulfurique,  que  Ton  dose  à  l'état  de 
sulfate  de  baryte,  dont  la  composition  est  connue. 


CHAPITRE  VUL 

COMPOSÉS  HYDROGÉNÉS  DU  SOUFRE.  SÉLÉNIUM  ET  TELLURE. 

Le  soufre  forme  avec  l'hydrogène  deux  composés  ;  l'un  est  un  acide 
faible,  l'acide  sulfhydrique,  il  correspond  à  l'eau  par  l'ensemble  de  ses 
propriétés  et  par  sa  composition;  l'autre,  le  bisulfure  d'hydrogène  HS', 
correspond  à  l'eau  oxygénée. 

Acide  salthydriqae ,  SH  =  (7. 

L'acide  sulfhydri-  Fig.7o. 

que  a  été  découvert 
par  Scheele. 

237.  FréparatioB. 
— !•  Par  le  sulfure  de 
fer.  —  On  le  prépare 
en  faisant  réagir  de 
l'acide  sulfurique  é- 
tendu  sur  du  sulfure 
de  fer  artificiel.  L'opé- 
ration se  fait  dans  un 
appareil  semblable  à 
celui  qui  sert  dans  la 
préparation  de  Thy- 
drogène  {fig*  70)  ;  on 


Digitized  by  VjOOQIC 


166  CHIMIE  INORGANIQUE. 

met  du  sulfure'de  fer  en  fragments  dans  le  flacon  rempli  aux  denx  tiers 
d'eau  ordinaire.  On  verse  ensuite  de  Tacide  sulfurique  par  petites  por- 
tions. Le  gaz  qui  se  dégage  est  recueilli  sur  Teau,  ou  mieux  sur  le  mercure. 
Il  se  forme  du  sulfate  de  fer^  qui  reste  en  dissolution  dans  Teau  ;  de 
l'acide  sulfbydrique  est  mis  en  liberté  : 

FeS  4-  SO'.HO  =  FeO.  SC  4-  HS. 

Le  sulfure  de  fer  se  prépare  en  cliaufl*ant  un  mélange  de  soufre  en  fleurs 
et  de  limaille  de  fer  à  une  température  élevée.  On  obtient  ainsi  une 
masse  fondue  qui  s'attaque  très-régulièrement  par  Tacide  sulfurique  ; 
mais,  à  cause  de  la  volatilité  du  soufre  et  de  la  nécessité  où  Ton  est  de 
chaufier  fortement  le  mélange  pour  déterminer  la  combinaison,  il  est  dif- 
ficile d'obtenir  un  produit  exempt  de  fer  métallique;  aussi  Thydrogène 
sulfuré  préparé  par  ce  procédé  contient-il  toujours  uii  peu  d'hydrogène 
libre,  que  l'on  met  en  évidence  en  absorbant  l'acide  par  une  dissolution 
alcaline. 

2*  Par  le  sulfure  d'antimoine,  —  On  l'obtiendra  à  l'état  de  pureté  en  em- 

Fig.  71. 


ployant  le  procédé  suivant  :  On  introduit  du  sulfure  d'antimoine  naturel 
bien  pulvérisé  dans  un  petit  matras  avec  cinq  ou  six  fois  son  poids  d'acide 
cblorbydrique  concentré  (fîg.  7i).  On  chauffe  légèrement,  le  gaz  sulfhydri- 
que  se  défage  bientôt,  il  traverse  un  flacon  laveur  contenant  de  Teau  ou 
mieux  une  dissolution  d'un  sulfure  aloolin  pour  absorber  l'acide  cblorby- 
drique entraîné,  on  le  recueille  ensuite  sur  l'eau  ou  sur  le  mercure. 
Il  se  produit  dans  cette  opération  du  chlorure  d'antimoine  (beurre 
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d'antimoine)  qui  reste  dans  le  ballon,  et  de  Tacide  sulfbydrique  qui  se 
dégage  ;  c'est  ce  qu'on  indique  par  la  formule 

Sb«Cl»  +  3  HCl  =  Sb*CI« + US. 

Dans  cette  opération,  il  se  forme  toujours  une  matière  jaune  rougeâtre 
sur  les  parois  du  ballon  qui  ne  sont  pas  en  contact  avec  Tacide  chlorhy- 
drique  concentré  ;  cette  matière  est  du  sulfure  d'antimoine  qui  prend 
naissance  an  contact  du  chlorure  d*antimoine  projeté  pendant  Tébullition, 
et  du  gaz  sulfhydrique  en  excès. 

238.  Propriétés  physiques, — Gaz  iucolore  ayant  Fodeur  et  la  saveur 
des  œufs  pourris^  éminemment  délétère,  f /1500  suffit  en  effet  pour  tuer 
un  oiseau.  On  doit  tenir  compte  de  cette  propriété  toutes  les  fois  qu'on 
le  manie  ou  qu'on  le  prépare. 

Sa  densité  estl,i912;  unlitredecegazpèsedoncl,1912xl,3i=:l«,64; 
il  est  soluble  dans  l'eau,  elle  en  dissout  environ  trois  fois  son  volume  à  la 
température  ordinaire  (77).  On  prépare  la  dissolution  en  faisant  passer  le 
gaz  préparé  par  le  sulfure  de  fer  dans  de  l'eau  récemment  bouillie.  On  la 
conserve  dans  des  flacons  bien  bouchés,  pour  éviter  l'action  oxydante  de 
l'air.  L'acide  sulfhydrique  peut  être  liquéfié  à  la  pression  ordinaire,  sous 
rinfluence  d'une  pression  assez  considérable  (16  atmosphères  à  (>»).  On 
l'obtient  plus  facilement  à  cet  état,  en  introduisant  dans  un  tube,  que 
l'on  ferme  ensuite  à  la  lampe,  du  bisulfure  d'hydrogène,  matière  facile 
à  obtenir  (243),  qui  se  décompose  spontanément  en  soufre  et  hydrogène 
sulfuré. 

S>H  =  S-hSH. 

Cette  décomposition  s'opérant  dans  un  espace  limité,  le  gaz  sulfhy- 
drique finit  par  acquérir  la  pression  qui  convient  à  la  température 
ambiante  ;  à  partir  de  ce  moment^  tout  le  gaz  qui  se  dégage  doit  né- 
cessairement se  liquéfier.  II  se  dépose  en  même  temps  dans  le  tube  des 
cristaux  octaédriques  de  soufre. 

En  refroidissant  l'acide  sulfhydrique  à — 80^  (dans  un  mélange  d'acide 
carbonique  soUde  et  d'éther),  on  le  transforme  en  une  masse  cristalline 
transparente. 

La  cbaleui*  rouge  et  l'électricité  décomposent  ce  gaz  en  soufre  et  hy- 
drogène. 

239.  Propriétés  ehimlqnes.  Aetloa  de  l'oxygène.—- L'hydrogène  sul- 
furé, formé  de  deux  éléments  combustibles,  est  nécessairement  combus^ 
tible;  il  s'enflamme  en  etfet  au  contact  d'une  bougie,  en  donnant  une 
flamme  bleue.  Les  produits  de  la  combustion  sont  de  l'eau  et  de  l'acide 
sulfureux;  il  se  dépose  en  outre  un  peu  de  soufre  sur  les  parois  de 
réprouvette,  parce  que  la  combustion  est  incomplète.  Ce  dépôt  ne  se 
produirait  pas,  si  l'oxygène  était  en  quantité  sufiisante.  On  le  démontre 
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eu  enflammant  un  mélange  fonné  avec  i  volume  d'acide  snlfhydriqne 
et  1  volume  1/2  d'oxygène;  il  se  produit  une  détonation,  mais  sans  dépôt 
de  soufre  : 

SH  +  30  =  S0"  +  H0. 

A  la  température  ordinaire,  l'acide  sulfhydrique  et  l'oxygène  secs  sont 
sans  action  l'un  sur  l'autre  ;  il  n'en  est  pas  de  même  s'ils  sont  humides* 
Aussi  voit-on  la  dissolution  d'acide  sulfhydrique  se  décomposer  au  con^ 
tact  de  l'air,  en  donnant  de  l'eau  et  un  dépôt  laiteux  de  soufre  : 

SH+Os^S-hHO. 

Cette  oxydation  çst  beaucoup  plus  complète  en  présence  des  corps  po- 
reux, surtout  si  la  température  s'élève  à  40^  ou  50^  ;  le  soufre  se  trans- 
forme alors  en  acide  sulfurique  : 

SH-f-40=S0».H0. 

Ce  phénomène  se  produit  constamment  dans  les  établissements  d'eaux 
sulfureuses,  comme  l'a  démontré  M.  Dumas;  c'est,  à  l'acide  sulfurique 
formé  dans  les  pores  des  tissus  au  contact  de  l'acide  sulfhydrique  humide 
et  de  l'oxygène  de  Tair^  qu'il  faut  attribuer  la  carbonisation  rapide  des 
rideaux  des  chambres  de  bains. 

Citons  encore  Texpérience  suivante  due  à  Thenard  ;  elle  montre  bien 
l'influence  que  les  corps  poreux  exercent  sur  l'affinité.  Si  l'on  introduit 
im  charbon  bien  imprégné  d'acide  sulfhydrique  dans  une  éprouvette 
rempUe  d'oxygène  et  placée  sur  la  cuve  à  mercure,  il  y  a  souvent  déto- 
nation au  bout  de  quelques  minutes.  Il  se  produit,  dans  cette  circonstance, 
de  l'eau  et  de  l'acide  sulfureux. 

240.  AetloB  des  eompoaés  oxygéaés. —  Plusieurs  composés  oxygénés 
peuvent  réagir  sur  l'acide  sulfhydrique,  en  oxydant  plus  ou  moins  com- 
plètement ses  éléments.  Nous  allons  examiner  ici  l'action  des  principaux. 

4*  Composés  de  t azote. —  Si  l'on  verse  un  peu  d'acide  azotique  fumant 
dans  un  flacdh  plein  de  gaz  sulfhydrique ,  le  gaz  est  décomposé  sur- 
le-champ;  le  flacon  se  remplit  de  vapeurs  d'acide  hypoazotique^  et  du 
soufre  se  dépose  sur  les  parois  du  flacon.  En  bouchant  légèrement  le 
flacon  avec  le  doigt,  aussitôt  après  avoir  versé  l'acide,  il  arrive  souvent 
que  le  gaz  prend  feu,  le  doigt  est  alors  repoussé  par  une  légère  explo- 
sion. Bien  entendu  qu'il  faut  opérer  sur  de  très-petits  flacons,  pour  éviter 
tout  accident.  L'explosion  est  due  à  ce  qu'en  bouchant  le  flacon,  on  em- 
pêche l'acide  hypoazotique,  dont  le  volume  est  double  de  celui  de  l'acide 
sulfhydrique  qui  le  produit,  de  sortir  de  l'appareil;  cette  légère  compres- 
sion suffit  pour  échauffer  le  gaz  et  déterminer  sa  combustion  vive. 

SH+AiO»,HOa=S+AzO^H-2HO. 
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Le  bioxyde  d'azûte  mélangé  à  Taeide  soUhydriqae  est  ramené  lente* 
ment  à  Tétai  de  protoxyde  d'azote. 

2*  Action  de  Facide  tuifureux.  —  On  introdnit^  dans  nne  épronvette 
placée  snr  la  cuve  à  mercure^  3  volumes  d'acide  sulfhydrique  et  i  volume 
d'acide  snlfureux;  il  ne  se  produit  aucune  action  ;  mais  si  l'on  fait  arriver 
un  peu  d'eau  dans  l'éprouvette  au  moyen  d'une  pipette  recourbée,  les 
deux  gaz  disparaissent  peu  à  peu  en  donnant  un  abondant  dép6t  de  sou* 
ire  ;  il  se  produit  en  même  temps  de  l'eau  : 

2SH-i-SO>=s3Sh-2HO. 

Cette  expérience  est  importante;  elle  montre  i^  que  [si  l'hydrogène 
sulfuré  se  trouve  en  présence  d'une  quantité  insuffisante  d'oxygène  pour 
produire  la  combustion  complète,  l'hydrogène  doit  brûler  le  premier, 
2o  que  le  soufre  ne  peut  donner  d'acide  sulfureux  que  lorsque  toot  l'hy- 
drogène de  l'acide  sulfhydrique  a  été  transformé  en  eau,  puisque  l'acide 
sulfhydrique  et  l'acide  sulfureux  ne  peuvent  exister  ensemble  en  pré- 
sence de  l'eau. 

Par  conséquent,  i  volume  d'acide  sulfhydrique  et  1/2  volume  d'oxy- 
gène ou  2  volumes  1/2  d'air,  donneraient  donc,  en  brûlant,  du  souâre  et 
de  l'eau  : 

6H  +  0»S-l-H0. 

D'après  M.  Pelouze ,  cette  propriété  pourrait  facilement  être  utilisée^ 
si  Ton  voulait  extraire  le  soufre  des  sulfates  qui  sont  si  abondants  dans 
la  nature.  Le  plâtre,  par  exemple,  calciné  avec  du  charbon,  donne  du 
sulfure  de  calcium  que  Ton  peut  décomposer  dans  l'eau,  au  moyen  d'a- 
cide carbonique  produit  par  la  combustion  du  charbon,  en  hydrogène 
sulfuré  et  carboiuite  de  chaux  : 

CaS-H  G0>+H0=Ga0.G0>-l-HS. 

La  combustion  incomplète  de  ce  gaz  donnerait  du  sou&e. 

3«  Acide  sulfurique. — L'acide  sulfhydrique  est  absorbé  difficilement 
par  l'acide  sulfurique  concentré;  celui-ci  finit  néanmoins  par  se  troubler, 
parce  qu'il  se  produit  du  soufre,  en  même  temps  il  prend  d'odeur  d'a- 
cide sulfureux. 

SH+SO».HO=S-4-SO»  +  2HO. 

Cette  réaction  marche  plus  facilement  à  chaud;  on  comprend  alors 
pourquoi  Ton  ne  décompose  pas  le  sulfure  d'antimoine  par  l'acide  sulfu- 
rique dans  la  préparation  de  l'hydrogène  sulfuré  (237).  Le  sulfure  d'an- 
timoine ne  peut  s'attaquer  que  par  l'acide  concentré  en  excès  et  à  une 
température  élevée  ;  mais  alors  l'acide  sulfhydrique  est  ramené  à  l'état 
de  sonfre,  et  ce  corps  lui-même  peut  réduire  partiellement  l'acide  sulfu- 
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rique  en  dégageant  de  Tacide  salfureuz  (225),  de  sorte  qu'il  ne  se  dé- 
gagerait dans  cette  opération  que  du  gaz  acide  sulfureux. 

241 .  ComposltloB.  -^  On  chauffe  dans  une  cloche  courbe  un  volume 
déterminé  de  cet  acide  avec  un  petit  morceau  d*étain  :  on  entretient  Té* 
tain  fondu  pendant  25  à  30  minutes,  et  on  laisse  refroidir  l'appareil  ;  on 
voit  alors  que  le  volume  du  gaz  n'a  pas  varié,  mais  qu'il  est  transformé 
en  hydrogène  pur* 

Si  de  la  densité  du  gan  sulfhydrique.  .  .    1,4912 
on  relranclie  la  densité  de  Thydrogëne.  .    0,0692 


il  reste 1,1220 

qui  est  à  très-peu  près  la  moitié  de  la  densité  de  la  vapeur  du  soufre.. 

Par  conséquent,  la  composition  de  l'acide  sulfhydrique  est  la  môme 
que  celle  de  l'eau,  puisque  1  volume  d'hydrogène  et  1/2  volume  de  va* 
peur  de  soufre  forment  1  volume  d'acide  sulfureux. 

On  déduit  la  composition  suivante  en  poids  : 

Hydrogène 5,31 

Soufre 04,19 


100,00 


La  formule  SH,  qui  exprime  la  composition  de  l'acide  sulfhydrique, 
correspondra  à  2  volumes,  si  l'on  suppose  que  le  symbole  H  corresponde 
toujours  à  2  volumes. 

On  ne  peut  employer  le  potassium  dans  cette  analyse,  parce  que  les 
métaux  alcalins  forment  avec  l'acide  sulfhydrique  des  sulfhydrates  de 
sulfures,  de  môme  que  Teau,  en  présence  des  métaux  alcalins,  donne 
naissance  à  des  hydrates  d'oxyde.  On  n'obtiendrait  donc  avec  le  potas- 
sium que  la  moitié  de  l'hydrogène  contenu  dans  l'acide  sulfhydrique.  On 
a  en  effet  : 

2SH  +  K  =  KS.nS4-H. 

Pour  l'eau,  la  réaction  analogue  est  représentée  par  la  formulo 

2H0  +  K  =  K0.H0+H. 

242.  Etat  naturel.  —  On  le  trouve  dans  certaines  eaux  minérales  ;  les 
eaux  de  Bagnères,  d'Aix-la-Chapelle  doivent  à  ce  corps  leurs  propriétés 
médicinales.  Il  se  produit  constamment  dans  les  eaux  chargées  de  sulfates 
qui  sont  réduits  en  sulfures  par  le  contact  prolongé  des  matières  orga- 
niques. L'acide  carbonique  de  l'air  en  dégage  alors  le  gaz  sulfhydrique. 
Les  fosses  d'aisance  en  laissent  dégager  de  très-notables  quantités  dans 
l'atmosphère  ;  il  provient  de  la  décomposition  des  matières  sulfurées  et 
azotées  qui  y  sont  contenues,  aussi  est-ii  toujours  combiné  dans  ce  cas  à 
l'ammoniaque,  avec  laquelle  il  forme  un  sulfbydrate  volatil  aussi  dange^ 
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renx  que  le  gaz  solfhyârîqae  lui-môme.  C'est  le  plomb  qui  frappe  souyent* 
d'asphyxie  les  ouvriers  vidangeurs.  On  sait  les  effets  que  produisent  ces 
émanations  sur  les  métaux,  tels  que  l'argent  et  le  cuivre,  et  sur  les  pein- 
tures à  base  de  plomb  :  tous  ces  corps  sont  rapidement  noircis.  Cette 
action  est  due  à  l'acide  sulfhydrique  seul,  qui  a  la  propriété  de  former 
avec  beaucoup  de  métaux  des  sulfures  noirs. 

On  peut  facilement  détruire  le  sulfhydrate  d'ammoniaque  contenu  dans 
les  fosses  d'aisances  et  en  rendre  ainsi  la  vidange  moins  dangereuse  pour 
les  ouvriers  et  moins  désagréable  pour  le  voisinage.  Il  suffit  d'y  verser 
une  quantité  convenable  d'une  dissolution  de  sulfate  de  fer  en  cristaux. 
L'acide  sulfhydrique  et  l'oxyde  de  fer  se  combinent  et  donnent  naissance 
à  du  sulfure  de  fer  insoluble  et  à  de  l'eau  qui  s'unit  à  l'ammoniaque  et  à 
l'acide  sulfurique  pour  former  du  sulfate  d'ammoniaque 

Fe0.S0»4-AzlPHS  =  A2U«.H0.S03-+-FeS. 

U  est  bien  entendu  qu'on  peut  remplacer  le  sel  de  fer  par  un  autre 
sel  métallique  ;  nous  n'avons  pris  cet  exemple  que  parce  qu'il  est  tou* 
jours  facile  de  se  procurer  partout  du  sulfate  de  fer  à  très-bon  marché. 

Bisulfure  d'hydrogène,  HS*. 

343;  Pvëparailoii.  -^  On  verse  goutte  à  goutte  une  dissolution  de  bisul- 
fure de  calcium  dans  de  l'acide  chlorhydrique  étendu  d'eau.  Il  se  produit 
du  chlorure  de  calcium  et  du  bisulfure  d'hydrogène^  matière  huileuse, 
qui  se  rassemble  bientôt  au  fond  du  vase. 

CaS«  +  HCl  =  CaCl4-HS«. 

Si  le  sulfure  alcalin  contient  plus  de  soufre,  l'excès  de  soufre  se  dis- 
sout dans  le  bisulfure  d'hydrogène  formé. 

Le  bisulfure  de  calcium  s'obtient  en  faisant  bouillir  une  partie  de  soufre 
en  fleurs  et  autant  de  chaux  éteinte  dans  5  parties  d'eau. 

244.  Propriétés  physiques.  —  Liquide  jaunâtre,  d'une  consistance  va- 
riable avec  la  quantité  de  soufre  qu'il  tient  en  dissolution.  Son  odeur  est 
particulière  et  désagréable  ;  elle  agit  vivement  sur  les  yeux  ;  ne  solidifie 
pas  à  âO*;  décomposable  rapidement  vers  60  ou  70°  en  acide  sulfhydrique 
et  en  soufre.  Cet  effet  se  produit  lentement  à  la  température  ordinaire  ; 
on  utilise  cette  propriété  pour  obtenir  l'hydrogène  sulfuré  liquide  (238). 

245.  Propriétés  chimiques.  — 11  est  nécessairement  combustible  ;  il 
possède,  comme  l'eau  oxygénée,  la  singulière  propriété  de  se  décomposer 
au  contact  de  certains  corps,  panni  lesquels  nous  trouvons  le  charbon 
et  les  métaux  précieux;  il  se  dégage  alors  de  l'acide  sulfhydrique,  et  il 
86  dépose  du  Boufk*e. 
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Beaucoup  d'oxydes,  et  notammeot  la  potasse  et  la  soude,  produisent 
le  même  effet.  L*oxyde  d'or  et  Toxyde  d'argent  sont  réduits  avec  incan- 
descence quand  on  verse  sur  eux,  goutte  à  goutte,  du  bisulfure  d'hydro- 
gène; il  se  produit  alors  de  Teau  et  du  soufre. 

Les  sulfures,  et  surtout  les  polysulfures  alcalins,  le  décomposent  rapi- 
dement. On  comprend  alors  pourquoi  il  faut  verser  le  polysulfure  alcalin 
dans  Tacide  chlorhydrique  et  ne  pas  faire  l'inverse  ;  l'acide  chlorhydrique 
donne  d'ailleurs  plus  de  stabilité  au  bisulfure,  comme  à  l'eau  oxygénée. 

246.  CempMlttoii.  —  Sa  composition  se  détermine  en  introduisant  une 
ampoule  contenant  un  poids  connu  de  bisulfure  d'hydrogène  dans  une 
éprouvette  remplie  de  mercure.  En  chauffant  le  haut  de  l'éprouvette,  on 
brise  l'ampoule  et  Pou  décompose  le  bisulfure  en  acide  sulfhydrique,  que 
l'on  mesure,  et  en  soufre;  on  déduit  le  poids  de  ce  dernier  par  différence. 
On  trouve  ainsi  une  composition  variable,  qu'on  peut  toujours  interpréter 
en  supposant  que  le  bisulfure  d'hydrogène  contient  plus  ou  moins  de 
soufre  en  dissolution.  H  pourrait  se  faire  cependant  qu'il  y  eût  plusieurs 
sulfures  d'hydrogène  analogues  aux  polysuUures  alcalins. 


SULFURES  DE  PHOSPHORE. 

247.  Nous  ne  mentionnons  qu'en  passant  l'existence  d'un  composé 
solide  bien  défini  et  cristallisé  du  soufre  et  de  l'azote,  dont  la  formule  est 
A2S';  mais  nous  entrerons  dans  plus  de  détails  sur  trois  des  composés  du 
soufre  et  du  phosphore  qui  correspondent,  par  leur  composition  et  leurs 
propriétés  acides,  aux  trois  acides  oxygénés  du  phosphore. 

i""  Protosulfure  de  phosphore.  —  On  le  prépare  en  chauffant  au-dessous 
de  iOO*  un  mélange  de  2  parties  de  phosphore  en  poids  et  de  1  partie  de 
soufre,  ce  qui  correspond  à  équivalents  égaux  des  deux  corps.  On  peut 
opérer  la  combinaison  des  deux  corps  sous  l'eau  bouillie. 

On  obtient  ainsi  un  liquide  jaune  pâle,  d'une  odeur  nauséabonde, 
qui  distille  sans  altération  dans  un  courant  d'hydrogène,  en  donnant 
une  vapeur  incolore.  Un  froid  de  quelques  degrés  au-dessous  de  0®  le 
transforme  en  une  masse  de  cristaux  déliés.  Il  est  extrêmement  combus- 
tible et  s'altère  rapidement  au  contact  de  l'air  sec  ou  humide,  à  la  tempé- 
rature ordinaire.  H  a  des  propriétés  acides;  on  peut,  en  effet,  le  combiner 
aux  sulfures  alcalins  et  même  à  quelques  sulfures  métalliques  avec  dé- 
gagement de  chaleur.  La  combinaison  de  ce  sulfure  avec  le  sulfure  de 
manganèse,  traité  par  un  acide,  laisse  déposer  du  sulfure  de  phosphore 
avec  sa  composition  ordinaire,  mais  sous  forme  de  poudre  rouge,  qui, 
d'après  Berzelius,  contiendrait  le  phosphore  sous  sa  modification  rouge. 

2«  Trisulfure  de  phosphore.— On  peut  l'obtenir  en  distillant  2  équiva- 
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lents  de  soufre  avec  un  équivalent  de  prolosulfure;  il  résulte  aussi  de 
l'action  de  Thydrogëne  sulfuré  sur  le  protochlorure  de  phosphore  : 

PhCP -*- 3HS = PhS»  4- 3HCI. 

Solide  jaune  et  transparent,  que  l'eau  décompose  en  acide  phosphoreux 
et  hydrogène  sulfuré;  il  se  combine,  comme  le  précèdent,  aux  sulfures 
alcalins. 

3«  Pentagulfure  de  phosphore.  —  On  le  prépare  comme  le  précédent,  en  ' 
chauffant  ensemble  4'équivalents  de  soufre  et  1  équivalent  de  protosul- 
fure.  On  obtient  ainsi  un  hquîde  jaune  pâle,  qui  cristallise  par  refroidis- 
sement et  par  sublimation.  L'eau  le  décompose  en  acide  phosphorique 
et  acide  sulfhydrique  : 

PiS»-h5H0i=PhO»-h5US, 
n  forme  des  combinaisons  bien  définies  avec  les  sulfures  alcalins. 

SULFURES  d'aRSEMIC. 

248.  On  connaît  trois  sulfures  d'arsenic;  deux  se  trouvent  dans  la 
nature  :  ce  sont  l'orpiment  AsS'  (sulfure  jaune  d'arsenic)  et  le  réalgar 
AsS'  (sulfure  d'arsenic  rouge).  Le  troisième  est  un  produit  de  labora- 
toire ;  il  a  pour  composition  AsS'.  Ces  sulfures  sont  solubles  dans  les 
sulfures  alcalins,  et  il  faut  remarquer  que  les  sulfures  AsS*  et  AsS*  cor- 
respondent pour  leur  composition  aux  acides  arsénieux  et  arsénique.  Ils 
forment  avec  les  sulfures  alcalins  des  sulfosels  correspondants  aux  arsé- 
nites  et  sui^tout  aux  arséniates.  Ces  faits  montrent  la  vérité  jdes  analogies 
que  nous  avons  déjà  indiquées  plusieurs  fois  entre  les  propriétés  chimi- 
ques de  l'oxygène  et  du  soufre;  ces  analogies  deviendront  encore  plus  ma- 
nifestes si  nous  ajoutons  qu'on  peut  obtenir  un  acide  oxygéné  et  sulfuré 
à  la  fois  de  l'arsenic^  en  traitant  l'arséniate  acide  de  potasse  par  l'hydro- 
gène sulfuré  (Cloez  et  Bouquet).  Ce  composé,  qui  a  pour  formule  AsO'S', 
donne  des  sels  isomorphes  avec  les  arséniates.  Ici  une  partie  seulement 
de  l'oxygène  a  été  remplacée  par  du  soufre^  sans  que  les  propriétés  fon- 
damentales du  composé  aient  été  changées. 

i*  Pentasulfure,  AsS*. —  On  l'obtient  en  faisant  passer  un  courant  d'hy- 
drogène sulfuré  dans  une  dissolution  d'arséniate  à  laquelle  on  a  ajouté 
de  l'acide  chlorhydrique.  U  se  précipite  très-lentement  sous  forme  de 
poudre  d*un  jaune  pâle. 

2»  Orpiment f  AsS*.  —  On  le  trouve  dans  la  nature  en  masses  lamel- 
leuses  d'une  belle,  couleur  jaune^  brillantes  et  transparentes^  et  très- 
facilement  clivables.  On  le  prépare  artificiellement,  en  faisant  passer  un 
courant  d'acide  sulfhydrique  dans  ime  dissolution  d'acide  arsénieux  aci« 
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dulée  avec  dB  racide  chlorhydrique.  Il  se  précipite  instantanëment  sous 
forme  d'une  poudre  d'un  beau  jaune  cîtron,  susceptible  d'être  fondu  et 
distillé  sans  décomposition.  Grillé  à  l'air,  il  se  transforme  comme  le  pré- 
cédent en  acide  sulfureux  et  acide  arsénieux;  chauffé  dans  un  tube  de 
verre  avec  du  carbonate  de  soude  et  un  peu  de  cyanure  de  potassium^ 
il  laisse  dégager  son  arsenic,  qui  se  porte  à  la  partie  supérieure  du  tube 
sous  forme  d'un  anneau  miroitant. 

3'  Réalgary  AsS*.  —  On  le  trouve  dans  la  nature  en  cristaux  transpa- 
rents d'un  jaune  rougeâtre.  On  peut  le  préparer  en  fondant  ensemble  le 
soufre  et  l'arsenic  en  proportions  convenables.  Il  est  employé  comme 
couleur  et  potur  la  coloration  des  flammes  dans  les  feux  d'artifice. 

SÉLÉNIUM,  Se:==S9.75. 

Le  sélénium  et  surtout  le  tellure  sont  rares  dans  la  nature,  aussi  ont* 
ils  peu  d'importance.  Nous  mentionnerons  donc  seulement  leurs  princi- 
pales propriétés,  dans  le  but  de  montrer  leurs  analogies  avec  le  soufre. 

249.  Préparation. —  Le  grillage  des  séléniures  métalliques,  ou  des  suies 
sélénifères  qui  proviennent  de  certaines  fabriques  d'acide  sulfurique  de 
la  Tburinge,  donne  de  l'acide  sélénieux,  qu'on  réduit  par  l'acide  sulfu- 
reux, pour  obtenir  le  sélénium.  C'est  dans  ces  produits  de  fabrication 
que  Berzelius  découvrit  ce  corps  en  1817.  L'odeur  de  choux  pourris  dé- 
gagée dans  le  grillage  de  ces  suies  lui  fit  rechercher  dans  ces  matières 
un  nouveau  corps,  qu'il  isola  et  auquel  il  donna  le  nom  de  sélénium  (de 
aiXvivvi,  lune).  On  a  trouvé  depuis,  assez  abondamment,  dans  le  Hartz,  des 
séléniures  associés  aux  sulfures  métalliques. 

250.  Propriétés  physiques.  —  Le  sélénium  peut  affecter  divers  états  al- 
lotropiques, comme  le  soufre.  Obtenu  par  la  précipitation,  en  mélangeant 
les  dissolutions  d'acide  sélénieux  et  d'acide  sulfureux,  le  sélénium  est 
sous  forme  de  poudre  rouge  couleur  de  cinabre,  qui  devient  noire  quand 
onfaitbouillir  la  liqueur  où  elle  s 'est  formée»  Fondu  et  rapidement  refroidi, 
il  constitue  une  masse  noire,  brillante  et  amorphe,  à  cassure  conchoîde. 
Vu  par  transparence  sous  une  faible  épaisseur,  il  est  rouge.  Sa  densité 
est  alors  4,28.  Si  on  le  refroidit  très-lentement,  il  prend  une  teinte  gris 
foncé  et  un  aspect  cristallin  \  sa  densité  s'élève  alors  à  4,8.  Il  est  toujours 
mauvais  conducteur  de  l'électricité  ;  il  fond  à  217®,  s'il  est  amorphe,  et 
à  une  température  plus  élevée,  s'il  est  cristallisé  ;  vers  700®  il  se  trans- 
forme en  un  gaz  jaune,  qui  se  condense  en  gouttelettes  rougeâtres  sur 
les  parois  de  la  cornue  de  verre  où  l'on  fait  l'opération.  Sa  densité  de 

vapeur  est  : 

7.67  à  8600 
6.37  ft  10400 
5.7    il  14200 
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d'après  les  recherches  de  MM.  H.  Sainte-Glaire  Deville  et  Troost.  Elle 
tend  donc  vers  le  nombre  5,6,  qui  représente  la  densité  de  vapeurs 
théorique  de  ce  corps. 

rrepriétés  chimiques.  —  Chauffé  au  contact  de  Tair,  il  brûle  avec 
une  flamme  d*un  bleu  rougeâtre^  en  répandant  une  odeur  très-forte^ 
analogue  à  celle  des  choux  pourris.  Il  se  transforme  alors  en  acide  sélé- 
nieux.  U  est  attaqué  par  les  métalloïdes  qui  attaquent  le  soufre  ;  il  forme 
avec  les  métaux  des  séléniures  isomorphes  des  sulfures  correspondants. 
Les  matières  oxydantes  le  transforment  en  acide  sélénieux  ou  en  acide 
sélénique  ;  racfde  nitrique,  Feau  régale  donnent  de  l'acide  sélénieux  ; 
mais  si  l'oxydation  a  lieu  en  présence  d'une  base^  si  l'on  fond  par 
exemple  du  sélénium  en  présence  de  Tazotate  de  potasse,  il  se  forme  du 
séléniate  de  potasse. 

Acide  séIéuieDj,SeO'. 

253.  PropriétéB.  —  Corps  solide  incolore,  volatil  vers  300«  et  cristal- 
llsable.  Sa  vapeur  a  la  couleur  du  chlore.  Il  est  très-soluble  dans  Teau, 
surtout  quand  elle  est  chaude,  et  peut  y  cristalliser  par  évaporation. 
Cette  dissoluiion  est  nettement  acide.  On  peut  réduire  l'acide  sélénieux  en 
ajoutant  &8a  dissdution  de  l'acide  chlorhydrique  et  une  lame  de  zinc  ou 
de  fer;  l'acide  sulfureux  et  Tacide  suif  hydrique  produisent  le  môme  effet. 

Acide  séléoiqae,  SeO*,nO. 

253.  Propriétés.  —Il  a  la  plus  grande  ressemblance  avec  l'acide  sulfu- 
rique;  les  séléniates  sont  isomorphes  des  sulfates. 

Liquide  très-acide  et  très-dense,  non  réductible  par  l'acide  sulfhy- 
drique  et  l'acide  sulfureux,  chauffé  avec  Tacide  chlorhydrique,  il  dégage 
du  chlore  et  se  transforme  en  acide  sélénieux. 

On  prépare  cet  acide  en  traitant  par  l'acide  sulfhydrique  du  séléniate 
de  plomb  en  suspension  dans  Teau.  Il  se  forme  du  sulfure  de  plomb  et 
l'acide  sélénique  reste  dans  la  liqueur  qu'on  peut  évaporer.  Quant  au 
séléniate  de  plomb,  il  s'obtient  en  précipitant  le  séléniate  de  potasse  par 
un  sel  de  plomb. 

DjdrogèneséléDlé,  HS. 

354.  Propriétés.— Ce  gaz  a  une  odeur  analogue  à  celle  de  Tacide  suif- 
hydrique,  mais  il  est  encore  plus  désagréable  et  plus  dangereux  à  respi- 
rer. Sa  solution  dans  l'eau  est  un  acide  très-faible  que  le  contact  de 
l'air  décompose  en  précipitant  du  sélénium  rouge  cinabre.  U  est  naturel* 
lement  combustible. 

On  le  prépare  en  traitant  le  séléniure  de  fer  par  l'acide  sulfurique  étendu . 
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TELLURE.  Te  =  «4,5. 


Le  tellure  fut  découvert  en  1782  par  MuUer  de  Reichenstein,  mais  c'est 
à  Rlaproth  que  l'on  doit  la  connaissance  de  ses  propriétés  principales. 
On  le  trouve  rarement  à  l'état  natif,  ordinairement  il  est  combiné  à  Tor^ 
à  l'argent,  au  plomb  et  au  bismuth. 

255.  Propriétés. — 11  présente  tout  à  fait  Téclat  métallique  et  a  presque 
la  blancheur  de  l'étain  ;  sa  texture  est  cristalline  et  lamelleuse.  Il  cristal- 
lise dans  le  système  rhomboédrigue.  En  masse,  il  est  assez  conducteur  de  l'é- 
lectricité.  Sa  densité  à  l'état  solide  est  6^258.  Il  fond  vers  400»  et  se  vola- 
tilisé au  rouge,  en  donnant  naissance  à  une  vapeur  jaune,  dont  la  deusité 
varie  comme  celle  du  soufre  et  du  sélénium  avec  la  température  à  la- 
quelle on  la  détermine.  Entre  i390*  et  1400<>  elle  est  comprise  entre  9,08 
et  9.  La  théorie  exigerait  8,93. 

Il  s'enflamme  quand  on  le  fond  à  l'air,  et  brûle  avec  une  flamme  bleue 
sans  répandre  d'odeur;  il  se  forme  alors  de  l'acide  telluri}|ue  solide. 

256.  Composés  prlnelpaux.  —  On  connaît  un  acide  tellureux  TeO*,un 
acide  teUurique  TeO*  et  un  hydrogène  tellure  TeH,  qui  correspondent 
par  leur  composition  et  leurs  propriétés  aux  acides  du  sélénium. 

L'acide  tellureux  anhydre  est  peu  soluble  dans  Teau,  mais  il  est  très^ 
soluble  dans  les  alcalis  ;  les  tellurites  ainsi  obtenus,  traités  à  froid  par 
l'acide  chlorhydrique,  donnent  un  hydrate  facilement  soluble  dans  l'acide 
chlorhydrique  ;  c'est  de  cette  dissolution  qu'on  précipite  ordinairement 
le  tellure  par  Tacide  sulfureux. 

Les  tellurates  sont  isomorphes  des  sulfates  et  des  séléniates. 

L'hydrogène  tellure  TeH  est  un  gaz  très-odorant  et  très-délétère. 


CHAPITRE  IX. 

CHLORE.  COMPOSÉS  OXYGÉNÉS  DU  CHLORE. 

CHLORE,  Cl  s  35.5. 

Ce  corps  fut  découvert  par  Scheele  en  1774.  Il  l'obtint  en  faisant  réa- 
gir de  l'acide  muriatique  (chlorhydrique)  sur  du  bioxyde  de  manganèse  : 
aussi  a-t-il  été  désigné  d'abord  sous  le  nom  d'acide  muriatique  oxygéné, 
parce  qu'on  le  croyait  en  effet  composé  d'acide  muriatique  et  d'oxygène. 
Mais  Gay-Lussac  et  Thenard  montrèrent  plus  tard  qu'on  devait  le  consi- 
dérer comme  un  corps  simple.  La  découverte  de  l'iode  et  du  brome,  qui 
possèdent  les  propriétés  générales  du  chlore^  est  venue  confirmer  cette 
opinion,  admise  aujourd'hui  par  tous  les  chimistes. 

257.  PMpaMtloa.  —  On  introduit  dans  un  ballon  du  bioxyde  de  man- 
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ganëse  en  morceaux  {fig.  72);  on  y  fait  arriver  ensuite,  à  l'aide  d'untube 
en  S,  de  Tacide  chlorhydrique  du  commerce,  de  manière  à  le  remplir  à 
peu  près  à  moitié.  Le  gaz  qui  se  dégage  se  rend  dans  un  flacon  laveur^ 
où  il  se  dépouille  de  la  petite  quantité  d'acide  chlorhydrique  entraîné  ;  on 
le  recueille  ensuite  dans  une  terrine  contenant  de  Teau,  ou  mieux  une 
dissolution  de  sel  marin  saturé  à  froid,  qui  dissout  beaucoup  moins  de 
chlore  que  Teau  pure.  L'opération  marche  régulièrement  à  froid  si  Ta* 
cide  est  concentré;  on  chauffe  légèrement  le  ballon  quand  on  voit  le  dé- 
gagement se  ralentir. 

La  réaction  qui  donne  naissance  au  chlore  est  la  suivante  :  l'oxygène 
du  bioxyde  de  manganèse  s'unit  à lliydrogène  de  l'acide  chlorhydrique; 

Fig.  n. 


le  chlore  mis  en  liberté  s'unit  en  partie  au  manganèse,  pour  former  du 
chlorure  de  manganèse,  l'autre  partie  se  dégage  : 

Mn0«-t-2HCl  =  lïnCl  +  21I0  +  a. 

On  n'obtient  que  la  moitié  du  chlore  contenu  dans  l'acide  chlorhydrique 
employé. 

258.  propriétés  physiques.  —  Le  chlore,  ainsi  nommé  a  cause  de  sa 
couleur^  est  un  gaz  jaune  verdâtre,  dont  l'odeur  est  caractéristique.  Res- 
piré en  petite  quantité,  il  produit  une  vive  oppression  et  détermine  une 
toux  violente,  suivie  de  crachement  de  sang  si  Ton  continue  à  en  respirer. 
Aussi  faut-il  ne  manier  ce  gaz  qu'avec  précaution.  Sa  densité  est  2,44, 
un  litre  de  chlore  pèse  donc2,44xl«,3=:3»,17.  Ilpeut  être  liquéfiée 
— 40»  sous  la  pression  de  l'atmosphère,  ou  &  -H  IS"*  30us  la  pression 

13 
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de  4*  atmosphères  environ.  On  obtient  alors  un  liquide  d'un  jaune  foncé 
plus  dense  que  l'eau  (i)  =  l,38),  qu'un  froid  de  — 110*  ne  solidifle  pas. 
La  densité  considérable  du  chlore  gazeux  peut  facilement  être  utilisée 
pour  obtenir  le  chlore  sec.  On  ne  peut  en  eflfet  recueillir  ce  gaz  sur  le 
mercure^  il  attaque  ce  métal  avec  une  très-grande  énergie.  On  fait  alors 

FIg.  73. 


passer  le  chlore  gazeux  qui  se  dégage  de  l'appareil  ou  on  le  prépare 
dans  un  flacon  laveur  (fig.  73),  puis  à  travers  une  éprouvette  contenant 
du  chlorure  de  calcium,  et  munie  d'un  tube  abducteur  qui  conduit  le  gaz 
desséché  dans  le  fond  d'un  flacon  bien  sec.  Le  oblore  chasse  graduelle- 
ment l'air  qui  est  plus  léger  que  lui,  et  finit  par  remplir  tout  le  flacon.  On 
arrête  l'opération  quand  ce  dernier  ft  pris  en  tous  aei  points  la  teinte  ca- 
raclérislique  du  chlore. 

Le  chlore,  étant  soluble  dans  Teau,  s'emploie  souvent  à  l'état  de  disso- 
lution. On  obtient  celle-ci  en  faisant  rendre  le  gaz  dans  une  série  de 
flacons  de  Woolf.  Le  dernier  flacon  communique  par  un  tube  abducteur 
avec  une  éprouvette  dans  laquelle  on  a  mis  une  dissolution  de  potasse  ou 
de  soude  destinée  à  absorber  l'excès  du  gaz  (fig,  74). 

La  solubiHté  du  clilore  dans  l'eau  varie  avec  la  température  ;  elle  est 
maximum  vers  8<*,  comme  on  peut  le  voir  à  Tinspection  du  tableau  sui- 
vant : 

Tcmpéralart!.  Coefficient  de  solabUité. 

Oo 4.44 

30 1,33 

7o 2,19 

80 3.07 

IQo 3,04 

170 2,42 

35» 1,70 
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Fig.  71. 


Fig.  T5. 


La  dissolution  de  chlore  refroidie  vers  0*^  laisse  déposer  des  cristaux 
jaunâtres  d'hydrate  de  chlore,  Cl+iO  HO,  contenant  28  pour  iOO  de  leur 
poids  de  chlore;  une  faible  élévation  de  température  les  décompose  en 
chlore  et  en  eau.  Ces  cristaux  peuvent  servir  à  la  préparation  du  chlore 
liquide,  k  cet  effet,  on  les  des- 
sèche rapidement  sur  quel- 
ques feuilles  de  papier  non 
collé,  puis  on  les  introduit 
dans  un  tube  à  parois  résis- 
tantes, que  Ton  ferme  ensuite 
à  la  lampe  (fig,  75).  Si  Ton 
chauffe  à  S(y*  la  partie  de  ce 
tube  qui  contient  les  cristaux, 
ils  se  décomposent,  une  partie 
du  chlore  se  liquéfie  et  reste 
au-dessous  de  Teau.  Mais  si 
Fou  refroidit  en  môme  temps  la 
branche  vide  avec  de  la  glace, 
le  chlore  distille  et  vient  s*y 
condenser. 

259.  Propriété»  eblmiques.  —  Le  chlore  agit  avoc  énergie  sur  la  plu- 
part des  corps  simples.  L'oxygène,  Tazote  et  le  charbon  sont  les  seuls 
métalloïdes  qui  ne  s'unissent  pas  directement  au  chlore ,  presque  tous 
les  autres  se  combinent  avec  lui  à  la  température  ordinaire. 
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.  Aeilen  dn  eUore  sur  l'hydrogène.**-  Si  Ton  mélange  des  Yolames 
égaux  de  chlore  et  d'hydrogène  dans  nn  flacon ,  et  qu'on  approche  de 
son  ouverture  une  bougie  enflammée,  la  combinaison  des  deux  gaz  s'ef- 
fectue avec  explosion.  On  reconnaît  qu'il  s'est  formé  de  l'acide  chlorhy- 
drique  en  versant  dans  le  flacon  de  la  teinture  de  tournesol  qui  y  rougit 
fortemeat.  Il  suffit  d'une  température  de  200»  pour  déterminer  la  dé- 
tonation. Le  même  mélange  exposé  à  Taction  directe  de  la  lumière  so- 
laire détone  avec  une  violence  extrême  ;  à  la  lumière  diffuse,  la  combi- 
naison des  deux  gaz  est  lente^  on  voit  peu  à  peu  la  couleur  verte  du 
chlore  disparaître  sans  qu'il  y  ait  aucune  explosion.  Dans  l'obscurité  com- 
plète, les  deux  gaz  resteraient  indéfiniment  mélangés  sans  se  combiner. 
L'explosion  qui  se  produit  quand  on  expose  le  mélange  de  chlore  et 
d'hydrogène  à  l'action  des  rayons  solaires  directs  est  si  violente  et  si 
instantanée,  qu'il  est  nécessaire  de  ne  répéter  l'expérience  qu'en  prenant 
quelques  précautions  pour  se  mettre  à  l'abri  des  éclats  du  verre  projeté. 
On  ne  court  aucun  danger  en  opérant  de  la  manière  suivante  :  le  flacon 
qui  contient  le  mélange^  fermé  par  un  bouchon  en  liège,  est  placé  à 
l'ombre,  et  à  Taide  d'un  miroir  on  dirige  sur  lui^  à  distance,  les  rayons 
solaires.  Aussitôt  qu'ils  touchent  le  Ûacon  l'explosion  a  lieu.  Il  peut  pa- 
raître singulier,  au  premier  ahord^  que  Tinflammation  du  mélange  de 
chlore  et  d'hydrogène  puisse  s'effectuer  à  l'aide  d'une  flamme  sans  être 
accompagnée  de  la  rupture  du  flacon,  tandis  que  les  vases  sont  tou- 
jours brisés  quand  on  fait  agir  les  rayons  du  soleil.  Il  faut  remarquer 
que,  dans  le  premier  cas,  la  combustion  du  mélange  se  propage  de 
proche  en  proche,  tandis  que,  dans  le  second,  les  rayons  solaires  dé- 
terminent une  combinaison  instantanée  en  tous  les  points  du  mélange  ; 
de  là  la  différence  des  effets  mécaniques  produits. 

261.  Aclion  du  chlore  sur  le  phosphore.  —  Le  phosphore  s'enflamme 
quand  on  Tintroduit  à  la  température  ordinaire  dans  un  Ûacon  contenant 
du  chlore;  il  produit  en  brûlant  une  flamme  assez  éclatante.  Il  se  forme 
dans  cette  circonstance  du  chlorure  de  phosphore  liquide,  PhCP,  si  le 
phosphore  est  en  excès,  et  du  chlorure  soUde^  PhCl',  quand  le  chlore  est 
en  excès. 

262.  Action  du  chlore  inr  l'arsenic—  Si  l'on  projette  dans  un  flacon 
rempli  de  chlore  de  Tarsenic  pulvérisé,  il  s'y  enflamme  en  produisant 
une  vive  lumière.  Le  produit  de  la  réaction  est  du  chlorure  d'arsenic 
liquide,  AsCP. 

263.  Action  du  chlore  sur  le  soufre.  —  Le  soufre  s^unit  directement  au 
chlore,  à  la  température  ordinaire  ;  on  le  démontre  en  faisant  arriver 
un  courant  de  chlore  sec  dans  une  éprouvette  à  pied  contenant  de  la 
fleur  de  soufre  ;  le  soufre  s'échauffe  peu  à  peu  et  se  transforme  en.  un 
jiquide  rouge&tre.  Si  Ton  arrête  l'opération  avant  que  tout  le  soufre  ait 
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disparu^  on  obtiendra  du  protochlorure  de  soufre  S'Cl^  que  Ton  sépare 
de  l'excès  de  soufre  par  distillation.  Le  chlore  en  excès  donnerait  du 
chlorure  de  soufre  SCI  (300). 

264.  Aelien  du  ehlere  tmr  les  eerps  eomposés*  — >  L'affinité  du  chlore 
pour  rbydrogène  va  nous  permettre  de  prévoir  l'action  qu'il  exerce  sur 
la  plupart  des  corps  composés.  Nous  commencerons  d'abord  par  l'eau. 

265.  AetloB  da  chlore  sar  Teiui.  —  La  dissolution  du  chlore  ne  peut  se 
conserver  que  dans  des  flacons  de  verre  noir  et  opaque  ;  sous  Tinfluence 
des  rayons  solaires ,  Teau  est  lentement  décomposée ,  son  hydrogène 
forme  avec  le  chlore  de  l'acide  chlorhydrique^  et  son  oxygène  est  mis 
en  liberté. 

Cl4-H0«=ClHH-0. 

Cette  décomposition  de  l'eau  peut  être  plus  rapidement  obtenue  en 
faisant  passer  un  mélange  de  chlore  et  de  vapeur  d'eau  dans  un  tube 
de  porcelaine  porté  au  rouge. 

266.  AetioB  du  ehlore  svr  rammontaqne*  —  On  versc  une  dissolution 
de  chlore  dans  un  tube  fermé  par  un  bout,  de  manière  à  le  remplir  au 
moins  aux  neuf  dixièmes  ;  on  achève  de  le  remplir  avec  une  dissolution 
d'ammoniaque.  Cela  fait,  on  bouche  le  tube  avec  le  doigt  et  on  le  renverse 
sur  la  cuve  à  eau.  La  dissolution  d'ammoniaque,  plus  légère  que  la  dis- 
solution de  chlore,  tend  à  monter  à  la  partie  supérieure  et  se  mélange 
avec  cette  dernière.  Il  se  dégage  alors  une  multitude  de  petites  bulles 
de  gaz  qui  viennent  gagner  le  haut  de  l'éprouvette.  On  reconnaît  que  ce 
gaz  est  de  l'azote  à  la  propriété  qu'il  a  d'éteindre  les  corps  en  combus- 
tion. La  réaction  est  facile  à  comprendre.  Le  chlore,  en  vertu  de  son 
affinité  pour  l'hydrogène^  décompose  l'ammoniaque  et  met  de  l'azote  en 
liberté,  en  produisant  de  Tacide  chlorhydrique,  qui  s'unit  naturellement, 
à  mesure  qu'il  se  forme^  à  une  portion  de  l'ammoniaque,  pour  former 
du  chlorhydrate  d'ammoniaque. 

La  formule  de  la  réaction  est  la  suivante  : 

4ÂzH>+3Gl=r3(AzH',HCL)  +  Az. 

L'azote  que  Ton  recueille  par  ce  procédé  a  souvent  une  odeur  pi- 
quante due  à  la  présence  d'une  petite  quantité  de  chlorure  d'azote,  qui 
prend  naissance  quand  l'ammoniaque  n'est  pas  en  excès.  Il  est  important 
d'éviter  la  production  de  ce  corps,  car  il  possède,  comme  nous  le  verrons 
(299),  des  propriétés  explosives  qui  le  rendent  très-dangereux. 

267.  Aeaon  dn  ehlore  sur  l'acide  sairhydriqae.— Le  chlore  décompose 
aussi  l'acide  sulfbydrique  en  s'emparant  de  son  hydrogène  et  mettant 
le  soufre  en  liberté  ;  mais  il  est  bien  évident  que  si  l'on  chauffait  légère- 
ment un  mélange  d'acide  sulfbydrique  et  de  chlore  en  excès^  on  obtien- 
drait, en  outre  de  l'acide  chlorhydrique,  du  chlorure  de  soufre.  D'après 
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ce  que  nous  venons  de  dire  de  Taclion  du  chlore  sur  rammoniaque  et 
sur  Tacide  sulfhydrique,  il  est  facile  de  comprendre  remploi  du  chlore 
pour  combattre  les  etFets  fâcheux  produits  par  le  sulfhydrate  d'ammo* 
niaque  qui  se  dégage  constamment  des  fosses  d'aisances. 

268.  Action  dn  chlore  sur  le  phosphore  d'hydrogéae.— On  fait  arriver 
du  chlore  bulle  à  bulle  daiis  de  l'hydrogène  phosphore  gazeux  ;  chacune 
d'elles  y  produit  une  vive  inflammation  ;  il  se  produit  de  Tacide  chlor- 
hydrique,  un  peu  de  chlorure  de  phosphore  et  du  phosphore  libre.  L'ex- 
périence doit  être  faite  avec  précaution  :  il  peut  arriver  que  les  pre- 
mières bulles  ne  produisent  pas  immédiatement  d'inflammation  ;  il  faut 
néanmoins  attendre,  avant  d'en  introduire  de  nouvelles,  car  si  la  réac« 
tion  s'opérait  sur  une  notable  quantité  de  mélange,  il  en  résulterait  une 
explosion  violente  qui  déterminerait  la  rupture  du  vase.  C'est  ordinai- 
rement ce  qui  arrive  quand  on  fait  arriver  le  phosphore  dans  le  chlore, 
parce  que  la  réaction  est  plus  vive.  On  obtient  nécessairement,  dans  ce 
cas,  de  l'acide  chlorbydrique  et  du  chlorure  de  phosphore,  puisque  le 
chlore  est  en  excès. 

261).  Action  dn  chlore  svr  Taclde  salfnreux.  — >  Si  l'on  expose  pendant 
longtemps  à  l'influence  des  rayons  solaires  un  mélange  à  volumes  égaux 
de  chlore  et  d'acide  sulfureux,  les  deux  corps  se  combinent  en  produisant 
un  liquide  très-mobile,  d'une  odeur  piquante  et  sufl'ocante,  dont  la  den- 
sité est  1,659  à  2(>»,  et  qui  bout  à  77\  La  densité  de  vapeur  de  ce  corps 
est  4,665;  eUe  résulte  donc  de  l'union  de  1  volume  de  chlore  et  de  1  vo- 
lume d'acide  condensés  en  1  volume. 

Eu  effet,  si  à  2,41,  deoslté  du  chlore, 

on  ajoute  2^24,  densilé  de  Tacide  sulfureux. 


on  obtient  le  nombre  4,05,  qui  représente  la  densité  de  vapeur  de  ce  corps. 

La  composition  de  ce  liquide,  découvert  par  M.  Regnault,  est  repré- 
sentée parla  formule  SO'Gl;îl  difî'ère  donc  de  l'acide  sulfuriqiie  an- 
hydre SO'  par  la  substitution  d'un  équivalent  de  chlore  à  un  équivalent 
d'oxygène.  Aussi  lui  a-t-on  donné  le  nomd'acîde  chlorosulfurîque,  pour 
rappeler  ce  rapprochement.  Toutefois  ce  corps  ne  présente  pas  les  pro- 
priétés d'un' véritable  acide  :  en  présence  de  l'eau  il  se  transforme  en 
acide  sulfurique  et  en  acide  chlorhydrique  qui  se  dissolvent  dans  Texcès 
d'eau  : 

so'a-f-iio=so'+HCi. 

Avec  les  bases  il  donne  des  sulfates  et  des  chlorures.  On  peut  néanmoins  * 
le  distiller  sans  altération  sur  la  baryte  anhydre  ;  mais  si  Ton  chauffe  cette 
base  dans  sa  vapeur^  la  réaction  que  nous  venons  d'indiquer  a  lieu  : 

5  SO>Cl  +  CBaO  ==  3  (BaO,  S0«)  •+•  3  BaCl. 
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Ce  corps  est  sans  action  sur  leïnercure,  aussi  distille-t-on  l'acide  chloro- 
snlfuriqae  sur  ce  mêlai  pour  le  séparer  de  Texcès  de  chlore  qu'il  peut 
contenir. 

270.  A«tlim  oxydante  du  ehlore  en  ppéeenee  de  l'eau. —  Nous  avons 
vn  que  le  chlore  avait  une  tendance  à  s'emparer  de  l'hydrogène  de  l'eau 
et  à  mettre  Toxygène  en  liberté.  Cet  effet  se  produit  toutes  les  fois  qu'un 
corps  avide  d'oxygène  se  trouve  en  présence  de  la  dissolution  de 
chlore.  Si  Ton  ajoute  du  chlore  à  une  dissolution  d'acide  sulfureux,  on 
transforme  immédiatement  cet  acide  en  acide  sulfurique,  en  même  temps 
qu*il  se  forme  de  l'acide  chlorhydrique  ;  on  a  en  effet  : 

S0>  +  HO  -♦-  Cl  =  SO»  H-  HCl. 

On  peut  ainsi  transformer  les  sels  de  protoxyde  de  fer  en  sels  de  ses- 
quioxyde,  au  moyen  d'une  dissolution  de  chlore  ;  on  reconnaît  que  la 
transformation  est  effectuée,  au  moyen  de  l'ammoniaque  ;  elle  donne  dans 
les  sels  de  sesquioxyde  de  fer  un  précipité  couleur  de  rouilk  et  un  pré- 
cipité plus  ou  moins  verdâtre  dans  les  sels  de  fer  qui  contiennent  encore 
du  protoxyde. 

271 .  Action  dn  ehlore  snr  les  matières  colorantes.  —  On  emploie, 
depuis  les  travaux  de  Berthollet,  le  chlore  pour  blanchir  rapidement  les 
étoffes  d'origine  végétale.  Il  n'est,  en  effet,  aucune  matière  colorante  qui 
puisse  résister  à  son  action  ;  on  le  démontre  en  versant  du  chlore  dans 
de  rindigo  ;  il  se  trouve  immédiatement  transformé  en  une  matière  brune, 
soluble  dans  les  alcalis.  Il  en  est  de  môme  des  autres  matières  colorantes; 
de  sorte  qu'il  suffît,  pour  détruire  la  couleur  des  toiles,  par  exemple,  de 
les  plonger  pendant  quelque  temps  dans  une  dissolution  de  chlore,  puis 
de  les  laver  dans  de  l'eau  de  savon  qui  fournit  à  la  matière  brune  l'alcali 
nécessaire  pour  la  dissoudre.  On  recommence  l'opération  plusieurs  fois 
s'il  est  nécessaire,  et  Ton  arrive  à  un  blanchiment  parfait.  Autrefois,  les 
toiles  étaient  étendues  dans  des  prés  où  elles  subissaient  l'action  de  l'air 
et  de  l'eau  pendant  des  années  ;  on  lessivait  de  temps  en  temps  ces  toiles^ 
jusqu'à  ce  que  le  blanchiment  fût  complet.  L'oxygène  de  l'air  dissous 
dans  l'eau  agissait  peu  à  peu  sur  la  matière  colorante,  la  transformait  en 
matière  brune,  analogue  à  celle  que  l'on  obtient  avec  le  chlore,  et  par 
conséquent  soluble  dans  les  alcalis  ;  on  est  donc  porté,  d'après  cela,  à  ad- 
mettre que  le  rôle  du  chlore  dans  le  blan dûment,  est  de  fournir  rapidement 
à  la  matière  colorante  l'oxygène  dont  elle  a  besoin  pour  se  transformer,  et 
qu'elle  empruntait  à  l'air  avec  tant  de  lenteur  dans  l'ancien  procédé. 
Cette  application,  dont  on  comprend  facilement  tout  l'avantage^  ne  peut 
malheureusement  pas  s'appliquer  aux  étoffes  d'origine  animale,  la  laine 
et  la  soie  ;  le  chlore  les  désorganise  profondément. 

On  peut  enlever  facilement  les  taches  d'encre  sur  le  linge  ou  sur  des 
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livres,  à  Taide  de  la  dissolution  de  chlore.  L'encre  est  obtenue  en  mâan- 
géant  un  sel  de  fer  avec  une  infusion  de  noix  de  galle,  matière  orga* 
nique  destructible  par  le  chlore;  toutefois  il  reste  une  tache  de  rouille 
assez  difficile  à  enlever  si  la  tache  d'encre  est  ancienne,  n  est  bien  évi- 
dent que  Tencre  d'imprimerie,  composée  de  charbon  et  d'une  petite 
quantité  de  matière  grasse,  ne  sera  nullement  altérée  par  le  chlore. 

272.  CJea^es  dn  ehlore.  —  On  l'emploie  principalement  pour  la  fabri- 
cation du  chlorure  de  chaux  utilisé  dans  le  blanchiment  des  étoffes  et 
de  la  p&te  de  chiffons  avec  laquelle  on  fait  le  papier. 

Depuis  Guyton  de  Morveau,  on  s'en  sert  également  pour  combattre  les 
effets  des  émanations  putrides  et  des  miasmes  auxquels  on  attribue  les 
maladies  contagieuses.  Il  est  probable  que  le  chlore  leur  enlève  leur  hy- 
drogène et  les  transforme  ainsi  en  matières  inoffensives.  Aussi  a-*t-on 
recommandé  de  faire  usage  de  fumigations  de  chlore  en  temps  d'épidé- 
mie pour  assainir  les  habitations  et  même  les  vêtements.  Pour  cet 
usage  comme  pour  le  blanchiment,  on  emploie  de  préférence  le  chlorure 
de  chaux^  qui  produit  le  même  effet  (276). 

273.  Chlore  iBsoié.  —  M.  Draper  a  montré  que  le  chlore  exposé 
pendant  quelque  temps  à  l'influence  des  rayons  solaires  acquiert  la 
propriété  de  se  combiner  4  l'hydrogène,  lors  môme  que  le  mélange  est 
placé  dans  l'obscurité  la  plus  complète.  Cette  expérience  très-remarquable 
n'est  pas  la  seule  que  l'on  puisse  citer  pour  mettre  en  évidence  la  diffé- 
rence de  propriétés  du  chlore  ordinaire  et  du  chlore  insolé. 

Le  chlore  ordinaire  est  facilement  absorbé  par  la  dissolution  de  potasse, 
avec  dégagement  de  chaleur.  Si  cette  dissolution  est  étendue,  on  obtient 
un  liquide  doué  des  propriétés  décolorantes  du  chlore  (eau  de  Javel), 
qu'il  doit,  d'après  les  recherches  de  M.  Balàrd^  à  l'acide  hypochloreux 
qu'il  contient.  Le  chlore ,  en  agissant  sur  la  potasse,  s'est  emparé  du 
potassium,  et  l'oxygène,  mis  en  liberté,  se  combine  à  l'état  naissant 
avec  une  autre  portion  du  chlore  et  donne  de  Tacide  hypochloreux  que 
sature  l'excès  de  potasse  : 

2K0+8G1»KC1+K0,G10. 

Si  la  dissolution  de  potasse  est  concentrée,  la  chaleur  dégagée  dans  la 
combinaison  élève  la  température  de  la  liqueur^  et  l^ypochlorite  de 
potasse,  peu  stable,  se  transforme  en  chlorate  de  potasse  plus  stable  dans 
les  circonstances  de  Texpérience  : 

6K0 + 6  Cl = 5  KCl + K0,C10». 

Avec  le  chlore  insolé,  c'est  toujours  cette  dernière  réaction  qui  tend  k 
se  produire,  même  quand  la  dissolution  de  potasse  est  étendue. 

Enfin,  le  chlore  iruolé  dégage  plus  de  chaleur  que  le  chlore  ordinaire, 
en  se  dissolvant  dcms  une  dissolution  concentrée  de  potasse.  D'après 
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MM.  Favre  et  Silbermann^  1  gramme  de  chlore  insolë  dégage  dans  ces 
circonstances  ^478,85  calories,  tandis  qne  le  chlore  ordinaire  en  dégage 
seulement  439  JO. 

Le  chlore,  comme  Toxygëne  et  le  phosphore,  présente  donc  deux  états 
sous  lesquels  son  énergie  chimique  est  bien  différente. 

COMPOSÉS  OXYGÉNÉS  DU  CHLORE. 

274.  GénéMUités.  —  Le  chlore  forme  avec  l'oxygène  cinq  composés 
acides  bien  connus,  qui  sont  : 

L'acide  hypoobloreax,  CIO, 

—  chloreux,  ClO', 

—  hypocbloriqae,  ClO^, 

—  cblorique,         CIO*, 
^     perchloriqae,    GIO^. 

L'acide  perchlorique  est  le  plus  stable  de  tous  ces  composés  ;  il  peut 
être  distillé  vers  200°,  sans  décomposition  s'ij  est  suffisamment  hydraté  ; 
les  autres  acides  sont  très*instables,  is  détonent,  à  une  température 
peu  élevée,  avec  une  extrême  violence,  ce  qui  rend  leur  maniement  dan- 
gereux. La  chaleur  les  transforme  soit  en  acide  perchlorique,  chlore  et 
oxygène,  soit  en  chlore  et  oxygène  seulement;  avec  l'acide  chlorhy- 
drique^  ils  donnent,  à  Texception  de  l'acide  perchlorique,  du  chlore  et 
de  Teau  : 

aO  +  HGl=2Gl  +  HO,      C10S+5HCl=r6Gl+6HO. 

Ce  sont  des  oxydants  énergiques,  i  raison  de  leur  facile  décomposition. 
A  Texception  de  l'acide  hypochloreux,  tous  les  acides  du  chlore  se  re- 
tirent du  chlorate  de  potasse. 

Aeide  hypoebloren,  CIO. 

Cet  acide  est  le  plus  important  des  acides  du  chlore,  par  l'application 
de  ses  composés  (eau  de  Javel,  chlorure  de  chaux)  au  blanchiment  des 
étoffes;  on  doit  sa  découverte  à  M.  Balard. 

273.  Prépftrmttoa.  —  L'instabilité  de  l'acide  hypochloreux  ne  permet 
pas  de  le  retirer  de  ses  sels  ;  on  le  prépare  par  une  méthode  plus  détour- 
née. On  l'obtient  en  dissolution  dans  l'eau,  en  versant  dans  un  flacon 
rempli  de  chlore  un  peu  d'eau  tenant  en  suspension  de  l'oxyde  rouge  de 
mercure  ;  on  bouche  et  on  agite  ;  on  ouvre  de  temps  en  temps  le  flacon 
pour  y  laisser  rentrer  de  l'air.  Le  chlore  perd  sa  couleur  et  se  transforme 
en  acide  hypochloreux,  qui  se  dissout  dans  l'eau.  La  formule  suivante 
exprime  la  réaction  : 

SGl-h2HgOa(H8a+HgO]-|-G10. 
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On  Toit  que  la  moitié  du  chlore  s'est  emparée  du  mercure  de  Toxyde 
de  mercure,  en  mettant  en  liberté  de  Toxygène  (}ui  s'est  uni  à  Tantre 
moitié  du  chlore  ;  on  met  deux  équivalents  d'oxyde  de  mercure,  pour 
déterminer  la  production  d'une  combinaison  de  chlorure  et  d'oxyde  de 
mercure ,  à  peu  près  insoluble.  En  filtrant  la  liqueur  on  aura  donc  la 
dissolution  d'acide  hypochloreux.  M.  Balard  en  dégageait  l'acide  à  Tétat 
de  gaz,  en  la  saturant  d'azotate  de  chaux,  matière  très-avide  d'eau.  On 
l'obtient  plus  facilement  à  l'état  anhydre,  en  suivant  le  procédé  indiqué 
par  M.  Pelouze,  qui  consiste  à  faire  passer  un  courant  de  chlore  sec  sur 
du  bioxyde  de  mercure  précipité  et  desséché  à  300^  ;  les  produits  de  la 
réaction  sont  les  mêmes  que  précédemment,  seulement  l'acide  hypochlo- 
reux gazeux  se  condense  en  passant  à  travers  un  tube  en  U  refroidi  par 
un  mélange  réfrigérant  (fig.  76). 

FIg.  T6. 


276.  Propriétés.  —  On  obtient  ainsi  un  liquide  d'un  rouge  vermeil, 
bouillant  à  +  20®,  en  donnant  une  vapeur  verdâtre  moins  foncée  que  le 
chlore,  d'une  odeur  irritante  qui  participe  de  celle  du  chlore  et  de  l'iode. 
Il  est  dangereux  de  manier  ce  hquide,  à  cause  de  la  facilité  avec  laquelle 
il  détone  en  se  décomposant  en  ses  éléments. 

L'acide  hypochloreux  gazeux  a  pour  densité  2,97;  l'eau  en  dissout 
200  fois  son  volume  en  se  colorant  en  jaune  foncé  ;  cette  dissolution  pos- 
sède l'odeur  de  l'eau  de  Javelle.  On  doit  la  conserver  à  Tabri  de  la  lumière 
directe  du  soleil,  parce  que  l'acide  hypochloreux  réagit  alors  sur  l'eau  et 
produit  de  l'acide  chlorhydrique  et  de  l'acide  perchlorique  : 

7C!0-t-6H0x=6HCl-t-Cl07. 

Une  température  peu  élevée  et  l'étincelle  électrique  décomposent  le 
gaz  acide  hypochloreux  en  chlore  et  oxygène  avec  détonation  et  dégage- 
ment de  lumière.  La  lumière  solaire  le  sépare  aussi  en  ses  éléments, 
mais  à  la  longue  et  sans  détonatipn. 
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L'acide  hypochloreux  est  un  oxydant  très-énergique;  mêlé  à  Tétat  de 
gaz  avec  de  l'hydrogène,  il  détone  sous  Tinfluence  de  la  lumière  directe 
du  soleil.  Le  phosphore,  Tarsenic ,  le  potassium  y  brûlent  vivement,  en 
produisant  une  explosion,  mais  le  mercure  ne  l'attaque  que  très-lente- 
ment; on  peut  donc  le  manier  sur  la  cuve  à  mercure.  Sa  dissolution 
transforme  rapidement  les  sulfures  en  sulfates;  on  fait  ordinairement 
l'expérience  avec  le  sulfure  noir  de  plomb^  qui  devient  blanc  en  se  trans^ 
formant  en  sulfate  ;  elle  possède  un  pouvoir  décolorant  considérable. 

Gay-Lussac  a  démontré  que  2  litres  d'acide  hypochloreux,  CIO,  déco- 
loraient autant  que  4  litres  de  chlore,  parce  que  l'acide  hypochloreux  agis- 
sait à  la  fois  par  son  chlofe  et  son  oxygène,  et  que  1  litre  d'oxygène  déco- 
lore  comme  2  litres  de  chlore  ;  l'acide  hypochloreux  décolore  donc  comme 
le  double  du  volume  do  chlore  qu'il  contient.  Ce  fait  a  une  importance  pra- 
tique considérable.  Pour  obtenir  1  équivalent  d'acide  hypochloreux,  il 
faut  â  équivalents  de  chlore  (275),  mais  l'acide  obtenu  décolore  autant 
que  le  chlore  employé  à  le  préparer.  On  comprend  alors  l'emploi  des 
hypocblorites  dans  l'industrie.  Le  plus  employé  est  le  chlorure  de  chaux, 
solide  facile  à  transporter,  qui  contient  de  100  à  i  20  litres  de  chlore,  ou  plus 
de  300  grammes  de  chlore  par  kilogramme.  Facilement  décomposable 
par  les  acides  les  plus  faibles,  il  fournit  le  moyen  le  plus  commode  d'ob- 
tenir le  chlore  ou  son  équivalent  au  point  de  vue  de  la  décoloration. 
Ajoutons  que,  si  Ton  traite  Thypochlorite  de  chaux  par  l'acide  chlorhy- 
drique,   on  obtiendra   réeilftnent  du    chlore,  puisque   l'acide    hypo- 
chloreux et  l'acide  chlorbydrique  réagissent  en  donnant  du  chlore  et  de 
l'eau  (274). 

277.  Compusltlon.— Gay-Lussac  a  déterminé  la  composition  de  ce  gaz, 
en  le  décomposant  par  la  chaleur;  on  le  transforme  ainsi  en  un  mélange 
gazeux  composé  de  2  volumes  de  chlore  et  de  1  volume  d'oxygène. 
Comme  il  serait  dangereux  de  décomposer  une  notable  quantité  de  ce 
gaz  à  la  fois,  on  le  fait  passer  dans  un  tube  étroit,  où  l'on  a  soufflé  quel- 
ques boules  (fîg.77);  on  chauffe  le  tube  en  avant  des  boules  qui  se  remplis- 
sent d'un  mélange  de  chlore  et  d'oxygène  ;  on  les  ferme  alors  à  la  lampe 

Ftg.  77. 


et  on  les  sépare.  Pour  déterminer  le  rapport  des  deux  gaz,  on  pèse  une 
boule  pleine  de  gaz  ;  on  ouvre  une  de  ses  extrémités  dans  une  dissolution 
étendue  de  potasse;  celle-ci,  en  absorbant  le  chlore,  monte  dans  la  boule 
et  prend  la  place  du  gaz.  On  fait  en  sorte  que  le  niveau  du  liquide  soit  le 
même  dans  le  vase  et  dans  la  boule,  et  on  la  bouche 'avec  le  doigt.  Si  on 
la  pèse  de  nouveau  après  l'avoir  retournée,  l'augmentation  de  poids 
donnera  le  poids  d'un  volume  de  la  dissolution  égal  au  volume  du  chlore  : 
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il  suffira  de  remplir  complètement  la  boule  de  la  même  dissolution 
pour  obtenir  une  nouvelle  augmentation  de  poids,  qui  sera  le  poids  d'un 
volume  de  dissolution  de  potasse  égal  au  volume  d'oxygène.  Comme  la 
première  augmentation  de  poids  est  double  de  la  seconde,  on  en  déduit 
rigoureusement  que  le  mélange  contient  2  volumes  de  chlore  pour 
i  d'oxygène.  Pour  trouver  son  mode  de  condensation,  il  faut  remarquer 
que  : 

Si  Von  ajoute  à  la  densité  da  ehlore.  .  .  •    2,44 
la  demi-densité  de  l'ox^gëne 0,552 

on  trouve 2,992 

qui  représente  la  densité  de  Tacide  hypochloreux.  Cet  acide  est  donc 
formé  de  2  volumes  de  chlore  et  1  volume  d'oxygène,  condensés  en  2  vo- 
lumes. On  peut  encore  déduire  cette  composition  du  fait  suivant  observé 
par  M.  Balard.  4  volumes  d'acide  cblorhydriqne  et  2  volumes  de  gaz  hy- 
pochloreux donnent  4  volumes  de  chlore  et  de  l'eau.  Comme  on  sait  que 
4  volumes  d'acide  chlorbydrique  contiennent  2  volumes  de  chlore  et 
2  volumes  d'hydrogène  (293),  les  2  volumes  d'acide  hypochloreux  con* 
tiennent  donc  2  volumes  de  chlore  et  1  d'oxygène.  La  considération  des 
densités  donne  la  condensation. 

Aeide  cbloreu,  C10\ 

278.  Préparadoii.  —  On  prépare  l'acide  chloreux  en  chauffant  légè- 
rement un  mélange  de  chlorate  de  potasse,  d'acide  arsénieux  et  d*acide 
azotique  étendu  dans  un  petit  ballon  presque  plein.  L'acide  arsénieux 
s'oxyde  aux  dépens  de  l'acide  azotique  et  se  transforme  en  acide  arsé- 
nique  ;  l'acide  azoteux  qui  se  produit  réduit  Tacide  chlorique  mis  en 
liberté  par  Tacide  arsénique  : 

KO.  ClO»  H-  AsO»  -♦-  AzO»  ==  AzO»  ■+-  KO,  ÀsO»  H-  CIO». 

279.  Propriétés  prlnelp^les.  —  Gaz  d'un  vert  jaune  foncé,  d'une  odeur 
de  chlore  très-prononcée,  dont  la  densité  est  2.646.  Une  température  de 
57»  suffit  pour  le  décomposer  avec  explosion  en  chlore  et  oxygène.  Son  vo- 
lume augmente  alors  dans  le  rapport  de  3  à  5.  Contrairement  aux  règles 
ordinaires  de  la  condensation,  2  volumes  de  chlore  et  3  volumes  d'oxy- 
gène forment  en  effet  3  volumes  de  gaz  chloreux.  L'eau  en  dissout  six 
fols  son  volume  et  se  colore  en  jaune  pâle;  il  est  difficilement  liquéfiable. 

Le  mercure  l'absorbe  en  se  transformant  en  chlorure  et  en  oxyde  de 
mercure  ;  le  soufre,  le  phosphore,  l'arsenic^  le  décomposent  avec  explo- 
sion. 

Cet  acide  a  été  découvert  par  M.  Millon. 
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Aeide  hypoeUoriqoe,  CIO^. 

Il  a  été  découvert  par  Davy. 

280.  Préparaiion.  — On  chauffe  doucement  an  bain-mariedu  chlorate 
de  potasse  fondu  et  de  Tacide  sulfurique  en  petites  quantités  dans  un 
tube  à  peu  près  rempli  du  mélange.  Il  se  dégage  un  gaz  verdâtre, 
en  même  temps  qu'il  se  forme  un  mélange  de  hi-sulfate  et  de  per- 
chlorate  de  potasse  qui  reste  dans  le  vase  (fig.  78)  : 

3K0,C10» 4- 4S08,H0  =  2 (K0,H0,  2S0')  +  K0,C107  +  2010^+2110. 

Fig.  78. 


11  est  préférable,  quand  on  veut  l'obtenir  en  dissolution,  de  chauf- 
fer dans  un  flacon,  au  bain-marie,  un  mélange  de  chlorate  de  potasse 
et  d'acide  oxalique;  il  se  dégage  à  la  fois  de  Tacide  carbonique  et  de 
Tacide  hypochlorique.  On  fait  passer  le  mélange  dans  un  appareil  de 
Woolf  contenant  de  Teau,  où  le  gaz  acide  hypochlorique  se  dissout.  La 
formule  suivante  rend  compte  de  la  réaction  : 

K0.C105  +  3(C»0«,3  HO)  =  KO,HO,C«0>+  2  CO  +  ClO^  +  8ir0. 

281 .  Propriétés. — Gaz  d'un  jaune  foncé,  d'une  odeur  particulière,  quoi- 
que analogue  au  chlore  ;  sa  densité  est  2,315  ;  on  peut  le  JiquiGer  en  le 
faisant  arriver  dans  un  tube  refroidi  par  un  mélange  réfrigérant  de  glace 
et  de  sel  marin  ;  il  constitue  alors  un  liquide  rougedtre  bouillant  à  20^. 
L'eau  dissout  vingt  fois  son  volume  de  gaz  acide  hypochlorique.  Une 
faible  chaleur  le  décompose  avec  dégagement  de  chaleur  et  de  lumière  ; 
un  volume  de  ce  gaz  donne  alors  1  volume  d'oxygène  et  1/2  volume  de 
chlore.  A  l'état  liquide,  il  peut  également  détoner  avec  une  extrême 
violence  ;  aussi  faut-il  le  préparer  en  n'employant  que  de  petites  quan- 
tités de  macère. 

Le  phosphore,  le  souCre,  Tacide  chlorhydriqtte,  le  décomposent  vive* 
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ment.  On  lui  donne  à  tort  le  nom  d*acide  ;  mis  en  présence  des  bases,  il 
se  transforme,  en  effet,  comme  Tacide  bypoazotique,  en  un  mélange  de 
chlorate  et  de  chlorite. 

Aeidecliloriqne,CI0'|HO. 

282.  Préparation.  —  On  traite  le  chlorate  de  potasse  dissous  dans  l'eau 
chaude  par  une  dissolution  d'acide  hydrofluosilicique^  de  manière  à 
précipiter  la  potasse  à  Tétat  d'hydrofluosilicate  de  potasse.  Ce  sel  étant 
gélatineux  et  transparent,  il  est  difficile  de  juger  du  moment  précis  où  Ton 
a  précipité  toute  la  potasse,  aussi  met-on  généralement  un  excès  d'acide 
hydrotluosilicique  pour  être  certain  que  la  décomposition  est  complète. 
On  filtre  la  liqueur  et  on  salure  le  mélange  des  deux  acides  par  la  baryte. 
L*hydrofluosilicale  de  baryte  est  insoluble,  le  chlorate  de  baryte  reste 
seul  dans  la  liqueur,  qu'on  filtre  de  nouveau.  Il  suffit  d'ajouter  à  celte 
dissolution  de  l'acide  suifurique  goutte  à  goutte,  pour  arriver  à  précipiter 
complètement  la  baryte;  une  filtration  donne  Tacide  chlorique  très- 
étendu  ;  on  concentre  d'abord  à  une  douce  chaleur,  puis  sous  le  vide  de 
la  machine  pneumatique. 

283.  Propriétés.  ^  On  ne  le  connaît  qu'à  Pétat  d'hydrate.  Aussi  con- 
centré que  possible,  il  retient  i  équivalent  d'eau.  C'est  un  liquide  siru- 
peux, ordinairement  coloré  en  jaune,  peu  odorant;  la  chaleur  le  décom- 
pose nettement  en  acide  perchlorique^  chlore  et  oxygène  : 

2C10*=C107+.CH-0'; 

aussi  est-ce  un  oxydant  énergique  ;  il  suffit  de  verser  quelques  gouttes 
de  cet  acide  sur.  de  l'alcool  contenu  dans  un  verre  pour  en  déterminer 
Tinfiammation;  un  papier  imprégné  d'acide  chlorique  prend  feu  quand 
on  le  chauffe  légèrement.  Les  acides  chlorhydrique,  sulfhydrique  et  sul- 
fureux le  réduisent  très-facilement,  en  produisant  des  réactions  indi- 
quées par  les  formules  suivantes  : 

cios-4-5nc  =6ci+5no, 
CIO» -4- 5  us  =  ciH-5no4-5S, 

C10»H-5SQ»=:   Cl^-5S0^ 
C105  +  6S0»4-    Il0=IiCl  +  6S0«. 

Cette  dernière  formule  s'applique  au  cas  où  l'acide  sulfureux  ^  est  en 
excès  par  rapport  à  l'acide  chlorique. 

Acide  perehiorique,  CIO^QO. 

284.  CireoBstaiiees  do  sa  prodaetlon.  —  F.  Stadion  découvrit  l'acide 
perchlorique,  en  1814,  dans  les  produits  de  la  réaction  de  l'acide  suifu- 
rique sur  le  chlorate  de  potasse  (280).  Le  résidu  salin  qui  reste  après  la 
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volatilisation  de  l'acide  hypochloriqne,  dissous  dans  Teau  chaude,  laisse 
déposer  par  refroidissement  des  cristaux  de  perchlorate  de  potasse,  ma- 
tière très-peu  soluble  dans  Tcau  froide.  Plus  tard,  Serullas  trouva  un 
moyen  bien  plus  commode  de  préparer  le  perchlorate  de  potasse  dans 
la  calcination  ménagée  du  chlorate  de  potasse  (36).  Enfin  on  obtient 
Tacide  perchlorique  dans  la  décomposition  des  acides  du  chlore  par  la 
ehaleur  (273)^  et  dans  Télectrolyse  des  dissolutions  de  chlore  et  diacide 
chloreux.  Le  chlore  et  Toxygène  de  Tcau  décomposée  se  rencontrent  au 
pôle  positif  et  s'y  combinent  en  donnant  naissance  à  cet  acide. 

385.  Préparation. -*  On  peut  le  retirer  du  perchlorate  de  potasse  par 
un  procédé  absolument  calqué  sur  celui  qui  permet  d'obtenir  Tacide 
chlorique  (282),  mais  il  est  bien  préférable  d'utiliser  la  décomposition  de 
l'acide  chlorique  (283)  sous  l'influence  de  la  chaleur,  comme  l'a  fait 
récemment  M.  Roscoë.  On  traite  d'abord  du  chlorate  de  potasse  par 
l'acide  hydrofluosilicique,  comme  S'il  s'agissait  de  préparer  l'acide  chlo- 
rique, et  on  laisse  déposer  l'hydrofluosilicate;  le  liquide  décanté  est 
évaporé  jusqu'au  moment  où  l'on  voit  apparaître  d'épaisses  fumées  blan- 
ches. On  chauffe  alors  le  liquide  dans  un  appareil  distillaloire  [fig,  79)  ; 
l'acide  perchlorique  aqueux  se  condense  dans  le  récipient. 

Fig.  T9. 


Pour  l'obtenir  aussi  concentré  que  possible^  on  le  distille  de  nouveau 
avec  quatre  fois  son  poids  d'acide  sulfurlque  concentré  ;  mais  il  est  plus 
avantageux^  dans  ce  cas,  de  distiller  un  mélange  de  1  partie  de  chlorate 
de  potasse  et  de  4  parties  d'acide  sulfurique  concentré.  Cette  prépa- 
ration n'est  pas  sans  difficulté  :  l'acide  concentré^  bien  moins  stable  que 
l'acide  ordinaire,  peut  détoner  avec  violence,  et  une  grande  partie  se 
décompose  dans  la  distillation. 

286,  Propriéié».—  L'acide  perchlorique,  C10^H0,  est,  d'après  M.  Ros- 
coë;  un  liquide,  Incolore  s'il  est  pur,  très-mobile;  sa  densité  à  15%5  est 
i, 782. Il  est  extrêmement  avide  d^humidité;  aussi,  quand  on  le  met  en 
contact  avec  ce  liquide,  il  produit  le  bruit  d'un  fer  rouge  plongé  dans 
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Teau.  n  fait  explosion  au  contact  du  papier,  du  bois,  et  particulièrement 
du  charbon  de  bois,  et  se  décompose  spontanément  au  bout  de  quelques 
jours,  même  dans  Tobscurité. 

Si  Ton  ajoute  à  l'acide  monohydraté  2  équivalents  d'eau,  la  masse  se 
prend  en  cristaux  volumineux  par  refroidissement.  On  obtient  ainsi  l'acide 
perchlorique  solide,  C10^,3H0^  que  depuis  Serullas  on  considérait  comme 
étant  Tacide  perchlorique  monohydraté.  Ces  cristaux  fument  à  Tair  et  y 
tombent  en  déliquescence.  Ils  fondent  vers  50*;  leur  dissolution  dans 
Teau  est  accompagnée  d'un  dégagement  sensible  de  chaleur.  Leur  action 
jBur  les  matières  organiques  est  moins  énergique  que  celle  de  Tacide  mo- 
nohydraté ,  mais  ils  peuvent  néanmoins  allumer  le  papier  et  le  bois, 
quand  on  les  fond  aa  contact  de  ces  substances. 

Enûn,  si  Ton  distille  de  Facide  perchlorique  très-étendu,  on  voit  d'a- 
bord passer  de  l'eau,  puis  des  vapeurs  acides  et,  à  âOO®,  un  acide  de 
composition  constante^  mais  non  représentée  par  une  formule  simple. 
Celle  qui  s'en  rapproche  le  plus  est 

CIO'.ÔHO. 

Il  est  probable  que  cet  hydrate  se  décompose  partiellement  à  200* 
sous  l'influence  de  la  chaleur^  comme  l'acide  sulfurique  monohydraté 
de  M.  Marignac  (219),  et  que  cette  décomposition  s'arrête  dès  que  la 
quantité  d'eau  contenue  dans  l'acide  devient  un  peu  plus  forte.  Ce  liquide 
est  sirupeux.  Sa  densité  est  1,65. 

L'acide  perchlorique  étendu  ne  décolore  pas  le  papier  de  tournesol, 
il  n'est  décomposé  ni  par  la  lumière  solaire,  ni  par  les  acides  sulfureux, 
sulfhydrique  et  chlorhydrique.  Il  dissout  le  zinc  et  le  fer  avec  dégage- 
ment d'hydrogène. 

287.  Analyse  de  Faelde  ehlorique  et  de  l'aeide  perchlorique.  — 
M.  Marignac  a  déduit  la  composition  de  l'acide  chlorique  de  celle  du 
chlorate  de  potasse. 

On  décompose  un  poids  donné  de  clilorate  de  potasse  dans  une  petite 
cornue  à  long  col  pour  éviter  les  pertes  dues  à  l'entraînement  de  la  ma- 
tière. On  trouve  aussi  qu'un  poids  P  de  chlorate  contient  p  d'oxygène 
et  P— ;7  de  chlorure  de  potassium,  celui-ci  contient  un  poids  i:  de  chlore 
et  un  poids  P — ^p — t:  de  potassium.  On  sait  de  plus  déterminer  le  poids 
d'oxygène  qui  se  combine  avec  ce  poids  de  potassium  pour  former  la 
potasse  contenue  dans  le  chlorate  de  potasse  (307).  On  trouve  qu'elle  est 
la  sixième  partie  de  la  quantité  d'oxygène  dégagée.  Les  cinq  sixièmes  de 
cette  quantité  p  sont  donc  unis  au  poids  ic  de  chlore  pour  former  de 
l'acide  chlorique.  On  trouve  ainsi,  pour  la  composition  de  cet  acide  : 

CUorc 55,5  )    ,  .»  i  Chlore 55.11 

Oxygfene ,^  j  et  en  ceoUeme.  ;  j  ^^^^^^^ 46,89 

75,5  100,00 
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On  exprime  qae,  dans  le  chlorate  de  potasse,  la  quantité  d'qxygëne 
contenue  dans  Tacide  est  quintuple  de  celle  de  la  base,  en  donnant  au 
chlorate  la  formule  KO,  ClO*^;  la  formule  de  Tacide  chlorique  anhydre  est 
donc  aO*. 

La  même  opération,  exécutée  sur  le  perchlorate,  montre  que  la  quantité 
d'oxygène  de  l'acide  est  7  fois  plus  grande  que  celle  de  la  base.  Ce  qui 
conduit  à  la  formule  du  perchlorate  de  potasse^  KO  GIO^  et  à  celle  de  l'a- 
cide perchlorique  010'  ;  l'analyse  montre  en  outre  que  le  poids  35,  5  de 
chlore  est  uni  à  56  d'oxygène  dans  l'acide  perchlorique,  ou  en  centièmes  : 

Chlore 38,79 

Oxygène .*  -  *  •      ^^'^^ 

100,00 

Nous  avons  supposé  connue  la  composition  du  chlorure  de  potassium  ; 
on  la  déduit  facilement  de  celle  du  chlorure  d'argent.  II  suffît  en  effet  de 
précipiter  le  chlorure  de  potassium  par  l'azotate  d'argent  ;  le  poids  du 
chlorure  d'argent  donne  celui  du  chlore,  et  par  différence  celui  du 
potassium. 

La  composition  du  chlorure  d'argent  est  donnée  avec  beaucoup  d'exac- 
titude par  un  grand  nombre  d'expériences.  Nous  ne  citerons  ici  que 
celles  de  M.  Dumas,  dans  lesquelles  on  faisait  passer  im  courant  de  chlore 
sec  sur  de  l'argent  chauffé  dans  un  tube  de  verre.  Le  métal  se  transfor- 
mait en  chlorure,  dont  la  composition  se  déduisait  du  poids  d'argent  em- 
ployé et  de  l'augmentation  de  poids  subie  par  le  tube  après  le  passage 
du  chlore. 


CHAPITRE  X, 

AQDE  CHLORHYDRIQUE.  CHLORURES  DES  MÉTALLOÏDES. 
ACIDE  GULOnniDRIQUË,  UG1=:56,5. 

288.  Htstoriqae.  —  Cet  acide  parait  avoir  été  découvert  par  Glauber, 
mais  sa  composition  a  été  mise  en  évidence  par  Gay-Lussac  et  Thenard. 
On  croyait  avant  eux  que  Tacide  chlorhydrique  contenait  de  l'oxygène, 
parce  qu'on  avait  conclu  des  expériences  de  Lavoisier  que  Toxygène  était 
le  seul  corps  capable  d'engendrer  des  acides.  Quçlques  années  plus  tard, 
la  découverte  du  cyanogène  leva  toute  incertitude.  Gay-Lussac  démontra 
d'une  manière  incontestable  que  l'acide  prusstque  (cyanhydrique),  ana- 
logue à  l'acide  chlorhydrique,  ne  contient  pas  d'oxygène. 

289.  rrépairatloii.— On  prend  un  ballon  en  verre  muni  d'un  tube  ab- 
ducteur [fig.  80),  on  y  introduit  du  sel  marin  fondu,  puis  de  l'acide  sulfu« 
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rique  concentré;  il  produit  aussitôt  un  abondant  dégagement  de  gaz,  que 
Ton  recueille  sur  le  mercure.  On  peut  employer  du  sel  ordinaire,  mais  il 
se  produit  alors  un  boursouflement  considérable  de  la  matière,  qui  peut 
obstruer  le  tube.  On  évitera  cet  inconvénient,  si  Ton  emploie  le  sel  or- 
dinaire, en  adaptant  au  bouchon  qui  ferme  le  ballon  un  tube  en  S  par 
lequel  on  versera  peu  à  peu  Tacide.  Dans  tous  les  cas,  il  faudra  chauffer 
le  mélange  à  la  fin  de  l'opération.  La  formule  suivante  rend  compte 
de  la  réaction  : 

NaCl  4-  SO»,  UO  =  NaCl  H-  NaO.  S0«. 

Fig.  80. 


290.  Propriétés  physiques.  —  Gaz  incolore,  d'une  odeur  piquante  et 
suffocante,  rougissant  fortement  la  teinture  de  tournesol  et  éteignant  les 
corps  en  combustion;  sa  densité  est  1,247;  un  litre  de  ce  gaz  pèse  donc 
i,247  X  1,3=  1«,612.  Il  est  excessivement  soluble  dans Teau. Ce  liquide 
à  &  en  dissout  480  fois  son  volume.  On  peut  mettre  en  évidence  la  facilité 
avec  laquelle  l'eau  dissout  l'acide  cblorhydrique  en  plongeant  dans  l'eau 
une  cloche  remplie  de  ce  gaz  et  maintenue  sur  une  soucoupe  contenant 
du  mercure.  En  soulevant  la  cloche,  on  met  le  ga?  en  communication 
avec  l'eau  ;  elle  se  précipite  alors  avec  violence  dansl'éprouvette,  qu'elle 
peut  briser  si  le  gaz  est  bien  pur  ;  mais  il  suffit  d'une  petite  quantité  d'air 
pour  amortir  beaucoup  le  choc.  On  peut  encore  introduire  un  morceau 
de  glace  dans  le  gaz  cblorhydrique,  11  y  fond  avec  rapidité. 

Faraday  a  hquéfié  l'acide  cblorhydrique  en  le  soumettant  à  un  froid 
de  — 50**;  à  la  température  ordinaire,  il  est  liquide  sous  la  pression  de 
40  atmosphères.  La  chaleur  est  sans  action  sur  le  gaz  cblorhydrique, 
mais  l'électricité  parait  le  décomposer  partiellement  en  chlore  et  en  hy- 
drogène. 

On  se  sert  ordinairement  de  l'acide  cblorhydrique  à  l'état  de  disso- 
lution. Pourl'obteniry  on  prépare  le  gaz,  comme  nous  l'avons  indiqué  plus 
haut,  dans  un  grand  ballon  de  verre  ;  il  se  rend  d'abord  dans  un  flacon 
laveur  contenant  de  l'acide  cblorhydrique  du  commerce  et  destiné  seu- 
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lement  à  arrêter  les  vapenrs  d'acide  sulfarique  que  le  gaz  entraîne  avec 
lui  (/ï;.  81).  On  dispose  à  la  suite  de  ce  flacon  laveur  deux  flacons  à  trois 

Eig.  81. 


tubulures,  remplis  à  moitié  ou  au  deux  tiers  d*eau  distillée;  les  tubes 
abducteurs  doivent  plonger  très-peu  dans  ce  liquide,  car  la  dissolution 
diacide  chlorhydrique,  étant  beaucoup  plus  dense  que  Teau,  tombe  au 
fond  du  vase  à  mesure  qu'elle  se  forme  ;  le  gaz  est  donc  ainsi  constamment 
en  contact  avec  l'eau  la  moins  cbargée  de  gaz.  On  diminue  de  cette 
manière  les  pressions  que  le  gaz  doit  vaincre  en  se  dégageant. 

291 .  Hydrates  de  l'aeide  ehlorhydrlqne.  —  Si  Ton  refroidit  les  flacons 
où  se  dissout  le  gaz,  on  obtient  un  liquide  très-fumant  à  Tair,  dont  la  den- 
sité est  1,^1^  et  qui  contient  environ  40  pour  100  d'acide  cblorhydrique. 
Sa  composition  peut  s'exprimer  par  la  formule 

HG1H-6H0. 

Exposée  au  contact  de  Tair,  il  laisse  échapper  une  grande  quantité 
de  son  gaz,  et  donne,  à  la  température  ordinaire,  un  produit  dont  la  com- 
position est  sensiblement  représentée  par  la  formule 

lICt+lSHO. 

Enfin,  sî  Ton  fait  bouillir  cette  dissolution  d'acide  cblorhydrique,  il  s'é- 
ebappe  encore  du  gaz  cblorhydrique,  la  température  s'élève  jusqu'à  110», 
température  à  laquelle  distille  un  produit  bien  défini.  Sa  formule  est  : 

HCl-hl6H0. 
La  densité  de  ce  dernier  acide  est  1,10». 
L'acide  cblorhydrique  n'est  donc  pas  seulement  soluble  dans  Peau 
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comme  ^ammoniaque,  mais  il  contracte  avec  elle  de  véritables  combi- 
naisons, dont  la  plus  stable  bout  à  110<^.  On  comprend  alors  pourquoi 
Tacide  chlorhydrique  gazeux  ou  très-concentré  est  fumant  à  Tair  ;  le  gaz 
libre  ou  qui  se  dégage  de  la  dissolution  arrivant  dans  Tair^  en  absorbe 
la  vapeur  et  constitue  avec  elle  un  produit  moins  volatil  que  l'eau,  et 
qui,  par  conséquent,  peut  se  condenser  en  produisant  des  fumées. 

292.  Aelion  des  méUilloldes  et  des  méUmx.  —  Le  silicium  décompose 
Tacide  chlorhydrique  à  Taidc  de  la  chaleur  ;  il  se  produit  une  combi- 
naison d'acide  chlorhydrique  et  d*un  chlorure  de  silicium  particulier,  en 
même  temps  qu'il  se  dégage  de  l'hydrogène  (Wôhler)  : 

2Si  +  5HCl  =  (SiîCl«-*-2HCi)  +  3H. 

Mais  les  autres  métalloïdes  sont  sans  action  sur  cet  acide. 

il  n'en  est  pas  de  même  des  métaux,  beaucoup  d'entre  eux  peuvent 
chasser  l'hydrogène  et  s'unir  au  chlore  de  Tacide  chlorhydrique  ;  il  suffit 
pour  cela  de  les  chauffer  au  contact  de  ce  gaz.  Quant  à  la  dissolution, 
elle  dissout  beaucoup  de  métaux  à  la  température  ordinaire,  en  déga- 
geant de  l'hydrogène  ;  c'est  là  un  de  ses  principaux  emplois.  Nous  re- 
viendrons sur  celte  action,  à  propos  des  métaux. 

293.  Composition  de  l'aelde  ehlorhydriqne.  —  On  prend  deux  flacons 
d'égale  capacité  (fig,  82)  ;  le  col  de  l'un  a  été  usé  à  l'émeri,  de  manière  à 
pouvoir  être  fermé  exactement  par  l'autre.  On  remplit  l'un  des  flacons  de 
chlore  sec,  à  la  manière  ordinaire,  et  l'autre  d'hydrogène.  Pour  cela,  on 

Fig.  83. 


fait  arriver  l'hydrogène  dans  le  flacon  dont  le  col  est  tourné  en  bas,  par 
un  tube  abducteur  qui  monte  jusqu'à  la  partie  supérieure.  On  chasse  ainsi 
peu  à  peu  l'air  beaucoup  plus  lourd  que  l'hydrogène.  On  réunît  ensuite 
les  deux  parties  de  Tappareil. 
Les  deux  gaz  se  mélangent  d'abord,  et  se  combinent  peu  à  peu  sous 
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rinflnence  de  la  lamiëre  diffuse  ;  quand  la  teinte  du  clilore  a  presque 
disparu,  on  expose  l'appareil  aux  rayons  directs  du  soleil,  qui  terminent 
la  combinaison  sans  aucune  explosion.  On  ouvre  alors  les  vases  sous  le 
mercure,  et  on  reconnaît  que  le  volume  n*a  pas  varié.  II  ne  reste  pas 
trace  de  chlore  ou  d'hydrogène,  car  le  mercure  ne  subit  aucune  alté- 
ration^ et  le  gaz  est  complètement  absorbé  par  l'eau.  11  en  résulte  donc 
que  l'acide  chlorhydrique  est  formé  de  chlore  et  d'hydrogène  à  volumes 
égaux  et  sans  condensation. 

On  peut  également  étaJDlir  ce  fait  par  l'analyse,  en  décomposant  l'acide 
chlorhydrique  gazeux  dans  une  cloche  courbe,  au  moyen  du  potassium. 
n  reste  un  volume  d'hydrogène  moitié  du  volume  de  l'acide  employé. 

Si  alors  de  1,2470,  densité  de  l'acide  cblorhydriqae^ 
on  retrauche  0,0346,  demi-densité  de  Thydrogene, 

il  reste  d,3121,  qui  est  sensiblement  la  demi-densité  du  chlore. 

294.  Usages.  —  L'acide  chlorhydrique  sert  surtout  à  préparer  le  chlore 
dans  la  fabrication  des  chlorures  de  chaux^  de  l'eau  de  Javel,  du  chlo- 
rate de  potasse,  etc.  Oaremploie  pour  dissoudre  et  décaper  les  métaux, 
tels  que  le  fer,  le  zinc,  l'étain,  et  pour  fabriquer  la  gélatine;  mélangé  à 
l'acide  azotique,  il  constitue  l'eau  régale  ;  enfin  c'est  un  des  réactifs  les 
plus  employés  par  les  chimistes. 

295.  Préparation  industrielle  de  l'acide  clilorhydrique.  •—  La  prépa- 

Flf.  83. 


ration  industrielle  de  Tacide  chlorhydrique  ne  diffère  pas  au  fond  de  celle 
que  nous  avons  déjà  indiquée  (289).  Seulement,  le  mélange  de  sel  et 
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d'acide  sulfurique  est  chauffé  dans  des  cornues  en  fonte  (fig,  83),  où  Ta- 
cide  arrive  par  un  entonnoir  qu'on  remplace  par  un  bouchon  métallique 
pendant  la  distillation;  le  gaz  se  rend  dans  des  bonbonnes  ou  bouteilles 
en  grès,  contenant  Teau  où  il  se  dissout.  On  obtient  ainsi  une  dissolution 
marquant  21  à  i3^  de  Taéromètre  de  Baume,  et  contenant  40  pour  100 
d'acide  anhydre  ;  c'est  Tacide  du  commerce. 

396.  Impwrétés  4«  l'acide  4a  eomiBerae,  —  Il  contient  diverses  impu-* 
retés  dont  on  devra  le  débarrasser,  si  on  veut  s'en  servi^r  comme  réactif 
dans  les  laboratoires.  On  y  trouve,  en  effet  : 

i^  Les  sels  de  Teau  ordinaire  qui  a  servi  à  dissoudre  le  gaz  ; 

2o  Un  peu  d'acide  sulfureux,  provenant  de  l'action  de  l'acide  sulfu^ 
rique  sur  les  vases  de  fonte  à  une  température  élevée  *  ; 

3*  Un  peu  de  chlorure  de  fer  provenant  de  Tactîon  de  l'acide  chlorhy- 
drique  gazeux  sur  les  cornues  ; 

4**  De  l'acide  sulfurique  entraîné  mécaniquement  ; 

5^  Du  chlorure  d'arsenic,  si  l'acide  sulfurique  employé  contenait  de 
l'acide  arsénique  ; 

6®  Des  matières  organiques  provenant  des  impuretés  du  sel  marin. 

L*acide  sulfurique  se  reconnaît  en  versant  dans  l'acide  étendu  une 
dissolution  de  chlorure  de  barium  qui  donne  naissance  à  un  précipité 
insoluble  de  sulfate  de  baryte.  Si  l'acide  contient  de  l'acide  sulfureux, 
on  le  reconnaîtra  en  faisant  passer  quelques  bulles  de  chlore  dans  Tacide 
préalablement  dépouillé  de  son  acide  sulfurique  par  le  chlorure  de  ba- 
rium ;  il  se  formera  de  nouveau  de  Tacide  sulfurique,  que  l'on  précipitera 
par  ce  même  chlorure.  L'arsenic  peut  être  mis  en  évidence  au  moyen  d'un 
courant  d'acide  sulfhydrique,  qui  détermine  un  précipité  jaune  de  sul- 
fure d'arsenic. 

297.  Furiflcation.  —  On  ajoute  une  petite  quantité  de  bioxyde  de  man- 
ganèse à  l'acide  du  commerce,  pour  donner  du  chlore  qui  fait  passer 
l'acide  sulfureux  à  l'état  d'acide  sulfurique  et  détruit  les  matières  orga- 
niques contenues  dans  l'acide.  On  décante  l'acide  au  bout  d'un  jour  et 
on  chauffe  légèrement  la  liqueur,  de  manière  à  chasser  l'excès  de 
chlore.  On  ajoute  alors  du  sulfure  de  barium,  qui  donne  à  la  fois  la 
baryte  nécessaire  à  la  précipitation  de  l'acide  sulfurique  et  Tacide  sulfhy- 
drique nécessaire  à  la  séparation  de  l'arsenic.  L'acide,  décanté  de  nou- 
veau, est  distillé  ;  leulement,  on  fait  suivre  le  récipient  d'un  flacon  de 
Woolf  contenant  de  Teau^  afin  de  recueillir  le  gaz  chlorhydrique  qui  se 
dégage  de  l'acide  concentré  quand  on  le  chauffe, 

1  Autrefois  la  proportion  d'acide  sulfureux  contenue  dans  Vaclde  chlorhydrique  était  beau- 
coup plus  forte,  parce  que  les  fabricants  employaient  du  sel  marin  mélangé  de  goudron,  qui 
décomposait  une  portion  de  l'acide  sulfurique.  La  régie  les  exemptait,  à  cette  condition,  du 
droit  qvl  frappe  le  sel;  mais  depuis  longtemps^  les  fabricants,  payant  Timpôt  du  sel^  em- 
ploient cette  substance  dans  son  état  ordinaire. 


Digitized  by  VjOOQIC 


LIVRE  h  Métalloïdes,  i»9 

298.  Eau  régale.— On  désigne  sous  ce  nom  le  mélange  diacide  chlorhy- 
drique  et  d'acide  azotique  employé  pour  dissoudre  Tor  et  le  platine,  qui 
sont  inattaquables  par  les  deux  acides  isolés.  Ces  métaux  sont  trans- 
formés en  chlorures  solubles  dans  Teau.  On  peut  expliquer  cette  réaction 
de  la  manière  suivante  :  au  contact  de  Tacide  chlorhydrique  et  de  Tacide 
azotique,  il  tend  à  se  produire  un  composé  chloré  correspondant  à  l'acide 
azotique,  dont  la  formule  serait  AzO'CP  : 

AzOS  +  3HC1  =  5H0»  4-  AzO^CP , 

que  la  chaleur  décompose  facilement  en  chlore  et  en  produits  ayant 
pour  formules  AzO'GP,  AzO'Cl.  Si  donc  l'eau  régale  est  en  présence 
d'un  métal,  le  chlore  naissant  pourra  le  chlorurer,  et  il  se  dégagera  prin- 
cipalement le  composé  AzO*Cl,  qui  est  le  plus  stable.  On  ne  connaît  en 
réalité  jusqu'ici  que  les  deux  corps  AzO*Cl  et  AzO^CP.  L'existence  du  pre- 
mier est  néanmoins  très-probable. 

La  présence  de  composés  chlorés  dans  la  réaction  de  Tacide  azotique 
sur  l'acide  chlorhydrique  a  été  signalée  pour  la  première  fbiS  f9it^.  Bau-* 
drimont. 

cHïiORuiœ  d'a»otb,       ',  "*     ^    . 

>" "^^  ?  **'"./*-  ^  ''.  '  ^  •"> / 
299.  On  désigne  sous  ce  nom  un  liquide  jaune,  ins(5liîbie<^dQi^i%àu, 

et  plus  dense  que  ce  liquide,  doué  d'une  odeur  piquante  et  très-volatil.  Il 
prend  naissance  toutes  les  fois  qu'on  fait  a^r  le  chlore  sur  une  dissolu- 
tlon  d'un  sel  ammoniacal  (chlorhydrate,  phosphate  d'ammoniaque).  Ce 
corps  détone  sous  les  plus  faibles  înflaences,  en  produisant  des  explo- 
sions redoutables;  aussi  n'a-t-il  jamais  pu  être  analysé.  On  le  suppose 
formé  de  chlore  et  d'azote,  et  on  lui  attribue  la  formule  peu  probable  AzCP. 
On  ne  doit  manier  ce  corps  qu'en  très-petites  quantités  et  en  prenant 
la  précaution  de  le  mettre  dans  des  capsules  de  verre  excessivement 
minces,  que  l'on  souffle  soi-même  à  la  lampe  d'émailleur,  afin  de  n'avoir 
rien  à  craindre  des  projections,  en  cas  d'explosion.. 

CHLORUBES  DE  SOUFRE. 

Nous  avons  dit  que  le  chlore  et  le  soufre  s'unissaient  directement  à  la 
température  ordinaire,  en  dégageant  de  la  chaleur.  Ces  deux  corps  pa- 
raissent former  plusieurs  composés  liquides,  les  mieux  définis  sont  repré- 
sentés par  les  formules  S*C1  et  SCI.  Le  premier  a  seul  quelque  importance, 
à  cause  de  la  propriété  qu'il  a  de  dissoudre  facilement  le  soufre,  ce  qui 
le  fait  employer  avec  le  sulfure  de  carbone  dans  la  vulcanisation  du 
caoutchouc;  nous  ne  parlerons  donc  que  de  ce  chlorure. 
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Prolœhlorare,  SGI.  .    . 

300.  Préparation,—  On  fait  arriver  un  courant  de  chlore  bien  desséché 
au  fond  d'une  éprouvette  à  pied  contenant  de  la  fleur  de  soufre  ;  la  com- 
binaison s'efifectue  peu  à  peu,  et  Ton  voit  un  liquide  jaunâtre  mouiller 
le  soufre  [fig,  84).  L'excès  de  chlore  est  absorbé  par  une  dissolution  al- 
caline. On  arrête  l'opération  avant  que  tout  le  soufre  ait  disparu,  et  l'on 
distille. 

Fig.  84. 


301.  Propriétés.— Liquide  jaune  rougeâtre,  d'une  odeur  désagréable  et 
suflfocante,  fumant  à  Tair.  Il  bout  à  ISS*",  sa  densité  à  l'état  liquide 
est  1,687,  celle  de  sa  vapeur  est  4,668  ;  elle  est  donc  formée  de  1  volume 
4e  chlore  et  1  volume  de  vapeur  de  soufre  condensés  en  1  volume;  il  dis- 
sout facilement  le  soufre,  le  sélénium  et  le  phosphore.  Mis  au  contact  de 
l'eau,  il  s'y  décompose  en  acide  chlorhydrique  et  en  composés  oxygénés 
du  soufre,  qui  finissent  par  se  résoudre  en  acide  sulfureux  et  en  soufre. 
Il  attaque  la  plupart  des  métaux  avec  violence. 

Le  chlore  le  transforme  en  un  liquide  rouge  qui  est  le  chlorure  SCI 
bouillant  à  64^ 

Protochlorure  de  phosphore,  PhCP. 

302.  Préparation.  —  On  fait  arriver  un  courant  de  chlore  sec  dans  une 
cornue  tubulée  munie  d'un  récipient  refroidi,  dans  laquelle  on  a  mis  du 
phosphore  bien'desséché  (fig.  85).  La  combinaison  est  accompagnée  d'un 
dégagement  de  chaleur  et  de  lumière  ;  on  chauffe  néanmoins  la  cornue, 
sur  tout  vers  la  fin,  afin  que  la  vapeur  de  phosphore  soit  toujours  en  excès 
par  rapport  au  chlore  ;  il  distille  alors  un  liquide  qui  se  condense  dans  le 
récipient  avec  un  peu  de  phosphore  volatilisé.  On  cesse  l'opération  avant 
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que  tout  le  phosphore  ait  disparu  dans  la  cornue  ;  il  ne  reste  plus  qu'à 
distiller  de  nouveau  le  chlorure  obtenu. 

Fig.  85. 


303.  Propriétés. — Liquide  aussi  limpide  que  Teau;  fumant  à  Tair^  dont 
la  densité  est  1,45.  Il  bout  à  78»,  sa  densité  de  vapeur  est  4,742.  Il  est 
formé  de  1  volume  de  vapeur  de  phosphore  et  de  6  volumes  de  chlore 
condensés  en  4  volumes. 

L'eau  le  décompose  en  donnant  de  Tacide  phosphoreux  et  do  Tacide 
chlorhydrique,  sans  aucun  autre  produit.  On  utilise  cette  propriété 
pour  la  préparation  de  l'acide  phosphoreux  pur  (159)  : 

PhClî  4-  3  HO = PhO»  -+-  3  HCl. 

Perehiorare  de  phosphore»  PhGl*. 

304.  préparation.-» On  fait  passer  un  courant  de  chlore  dans  du  proto- 
chlorure  de  phosphore,  de  manière  à  le  saturer,  puis  on  distille  dans  un 
courant  de  chlore. 

305.  Propriétés.  —  Corps  solide,  blanc  cristallin,  répandant  d'épaisses 
fumées  à  Tair.  Il  passe  immédiatement  de  Tétat  solide  à  Tétat  gazeux 
vers  148*,  sa  densité  de  vapeur  est  3,66.  On  peut  en  conclure  que  8  vo- 
lumes de  ce  chlorure  contiennent  1  volume  de  phosphore  et  10  volumes 
de  chlore.  C'est  là  un  fait  anormal  et  qui  sort  des  règles  ordinaires  de  la 
condensation;  pour  l'expliquer,  M.  Cahours  suppose,  avec  raison,  que 
tout  le  chlore  n'est  pas  engagé  de  la  même  manière  dans  la  combinai- 
son ;  il  admet  que  le  composé  PhCl*  résulte  de  l'union  de  PhCP  et  de  Cl«  : 

PhCl»=PbCl»,Cl«. 

8  volumes  de  vapeurs  de  perchlorure  contiennent  alors  4  volumes  de 
protochlorure  et  4  volumes  de  chlore  unis  sans  condensation. 


Digitized  by  VjOOQIC 


202  CHIMIE  INORGANIQUE. 

Les  réactions  du  percblorure  de  phosphore  confirment  d'ailleurs  cette 
hypothèse.  Si  Ton  met  le  perchlorure  de  phosphore  au  contact  d'une 
quantité  limitée  d'eau,  on  peut  le  transformer  en  oxychlorure  de  phos- 
phore, découvert  par  M.  Wurlz.  On  représente  cette  réaction  par  la 
formule  : 

PhCl»  +  2fl0  =  2  HCl  -h  PhClH)", 

On  peut  également  obtenir  le  composé  correspondant  PhQ'.S*  en  le 
faisant  réagir  sur  l'acide  sulfhydrique;  parjconséquent  deux  équivalents 
de  chlore  sont  plus  aptes  que  les  trois  autres  à  être  remplacés  par  de 
l'oxygène,  du  soufre,  etc. 

En  présence  d'une  quantité  d'eau  suffisante,  le  perchlorure  de  phos- 
phore se  transforme  en  acide  phosphorique  et  en  acide  chlorhydrique, 
et  l'on  n'a  jamalf  pu  obtenir  de  produits  intermédiaires  entre  l'oxychlo- 
rure  PhClH)*  et  l'acide  phosphorique  PhO*. 

PhCl» + 3  HO  =  Ph0«  -H  5  HCl. 

CUorore  d'arsenic,  AsGI^ 

On  ne  connaît  qu'un  seul  chlorure  d'arsenic^  correspondant  par  sa 
composition  à  l'acide  arsénieux. 

306.  Préparation  et  propriétés.  — On  le  prépare  comme  le  protochlo- 
rure de  phosphore.  —  Liquide  limpide,  dense,  fumant  à  l'air,  vénéneux. 
Il  entre  en  ébuUition  à  132<^,  se  décompose  en  présence  de  l'eau  en  acide 
chlorhydrique  et  acide  arsénieux  : 

AsCl>  +  5  HO  =  AsO'  H-  5  HGl. 

307.  Relation  de  eomposltlon  des  ehlomres  et  des  oxydes.  -»  Nous 
avons  dit  que  les  chlorures  de  phosphore  et  le  chlorure  d'arsenic  corres- 
pondaient aux  acides  de  phosphore  et  à  Tacide  arsénieux  ;  on  entend  par 
là  que,  mis  en  présence  d'une  quantité  d'eau  suffisante,  ils  se  transfor- 
ment, sans  dégagement  et  sans  absorption  de  gaz,  en  acides  phospho- 
reux, phosphorique  ou  arsénieux,  et  en  acide  chlorhydrique.  Il  résulte 
de  ce  fait  une  relation  très- simple  entre  la  composition  de  ces  chlorures 
et  celle  des  composés  oxygénés  qui  en  dérivent  par  l'action  de  l'eau. 

Supposons,  en  effet,  qu'on  détermine  la  composition  du  perchlo* 
rure  de  phosphore,  on  trouvera  que  31  parties  de  phosphore  y  sont  ums 
à  177,5  de  chlore. 

D'après  ce  qu'on  sait  sur  la  composition  de  l'acide  chlorhydrique  (298) 
et  de  Teau  (88),  on  voit  que,  dans  la  décomposition  du  chlorure  de  phos- 
phore par  l'eau,  1  volume  de  chlore  a  dû  s'emparer  de  1  volume  d'hy- 
drogène, tandis  qu'un  demi-volume  d'oxygène  a  pris  la  place  du  chlore.' 
Par  conséquent,  les  poids  177,5  de  chlore  et  x  d'oxygène  qui  s'unissent  à 
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un  même  poids  31  de  phosphore  doivent  être  entre  eux  dans  le  rapport 
des  poids  de  i  volume  de  chlore  et  d'un  demi-volume  d'oxygène,  ou 
autrement,  dans  le  rapport  de  la  densité  du  chlore  à  la  demi-densité  de 
l'oxygène.  On  a  donc  la  proportion 

CD        0,5528  (demi-densilé  de  l'oxygène), 
177,5"^  2,44    (densité  du  ehlore)  ; 

d'où  Ton  tire  sensiblement  x  =  40. 
L'acide  phosphorique  contient  donc 

Phosphore 31   )    .  ,..  (   Phosphore 43.66 

rt \^^  .^  S -et  en  oentihmes  :  ?   ^     ;  te-. 

Oxjgene 40  )  (  Oxygène 56,34 


71  100.00 

L'analyse  de  ces  chlorures  s'effectue  avec  facilité  ;  il  suffit  d'en  décom- 
poser, par  TeaUj  un  poids  connu  et  de  chercher  la  quantité  de  chlore  qui 
est  contenue  dans  la  liqueur,  en  y  ajoutant  de  Tazotate  d'argent^  afin 
de  former  du  chlorure  d'argent  dont  le  poids  permet  de  connaître  celui 
du  chlore  (287).  La  différence  entre  le  poids  du  chlorure  et  celui  du 
chlore  donne  le  poids  du  métalloïde.  On  comprend  maintenant  pourquoi 
les  chimistes  ont  eu  souvent  recours  à  cette  méthode  pour  fixer  la  com- 
position des  composés  oxygénés.  On  Ta  employée,  en  effet,  non-seulement 
pour  les  composés  du  phosphore  et  de  Tarsenic,  mais  aussi  pour  ceux 
du  bore  et  le  silicium.  La  composition  des  oxydes  métalliques,  tels  que  la 
potasse,  qui  se  transforment  en  chlorures  correspondants  sous  l'action  de 
l'acide  chlorhydrique(RO  4-Ha=K  Ca+ HO),  peut  se  déduire  de  la  même 
manière  de  l'analyse  des  chlorures. 

La  réciproque  est  également  vraie  et  fournit  d'importantes  vérifica- 
tions. Si  l'on  part  de  la  composition  de  l'acide  phosphorique  déterminée 
par  M.  Schrœtter,  en  cherchant  le  poids  d'oxygène  que  le  phosphore  ab- 
sorbe pour  se  transformer  en  acide  phosphorique  (156)>  on  en  déduira 
facilement  la  composition  du  perchlorure  de  phosphore^  puisqu'une  même 
quantité  de  phosphore  se  trouve  unie  dans  les  deux  composés  à  des  quan- 
tités 40  d'oxygène  et  y  de  chlore  qui  sont  données  par  la  proportion  : 

y 2,44  (densité  du  chlore), 

^"^0,5598  (demi-densité  de  Toxyg^e); 

d'où  l'on  tire  pour  y  une  valeur  sensiblement  égale  à  177,5. 
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CHAPITRE  XI. 

BROME.  IODE.  FLUOR.  PRINaPAUX  COMPOSÉS. 

BROME,  Br- 80. 

Le  brome  est  ordinairement  associé  dans  la  nature  au  chlore  et  à 
riode  ;  dans  les  eaux  mères  des  soudes  de  varechs  d*où  Ton  extrait  Tiode, 
il  se  trouve  environ  1/10  du  poids  de  ce  dernier  en  brome,  et  cependant 
ce  métalloïde  est  resté  inconnu  jusqu'en  1826,  où  M.  Balard  le  découvrit 
dans  les  eaux  mères  des  marais  salants  et  en  fit  une  étude  complète.  On 
lui  donna  le  nom  de  brome  (6pG>[jLo;,  fétidité)^  à  cause  de  son  odeur 
repoussante. 

308.  Préparation.  <— On  traite  le  bromure  de  potassium  par  un  mélange 
d'acide  sulfurique  et  de  peroxyde  de  manganèse  ;  il  se  forme  des  sul- 
fates de  manganèse  et  de  potasse,  et  le  brome  se  dégage. 

2  (80»,  nO)  -H  KBr + MnO» = KO,  SO^ + MnO  ,S0'  -h  2H0  -«-  Br. 

L'opération  s'effectue  dans  un  appareil  distillatoire  ;  on  condense  le 
brome  dans  un  ballon  refroidi  avec  de  la  glace  {fig.  86). 

Fig.  M. 


Pour  obtenir  le  bromure  de  potassium,  M.  Balard  faisait  passer  un 
courant  de  chlore  dans  les  eaux  mères  des  marais  salants  qui  contiennent 
ce  métalloïde  à  Tétat  de  bromure  de  magnésium  :  le  brome  est  éliminé 
par  le  chlore  et  colore  Teau  en  jaune.  En  agitant  cette  eau  avec  de 
Téther,  elle  perd  sa  couleur,  parce  que  le  brome  se  dissout  dans  Téther 
On  décante  Téther,  on  le  traite  par  la  potasse,  qui  donne,  avec  le  brome, 
un  mélange  de  bromure  et  de  bromate  de  potasse,  par  une  réaction 
analogue  à  celle  qui  permet  d'obtenir  le  chlorate  de  potasse  au  moyen 
du  chlore  et  de  la  potasse  (273)  : 

6Br  4-  6  KO  »  5  KBr  4-  KO,  BrO». 
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Ce  mélange  calciné  se  transformé  en  bromure  de  potassium  par  la  dé- 
composition du  brotxiate  de  potasse  en  bromure  et  oxygène  ;  il  ne  reste 
plus  qu'à  faire  crislalliser  ce  corps,  si  on  veut  l'avoir  absolument  pur. 

Aujourd'hui  on  retire  le  brome  des  eaux  mères  des  soudes  de  varechs; 
nous  indiquerons  comment^  à  propos  de  l'extraction  de  Tiode  (320). 

3l)9.  Propriétés  physiques.  —  Liquide  noir  ;  sous  une  mince  épaisseur, 
il  est  d'une  couleur  rouge- hyacinthe;  d'une  odeur  éminemment  pénétrante 
et  repoussante,  analogue  à  celle  du  chlore;  sa  densité  est  2,97  ;  il  cristal- 
lise à  — 7®,3,  en  une  masse  d'un  gris  de  plomb  foncé  ;  il  bout  à  63*,  mais 
donne  déjà  d'abondantes  vapeurs  de  couleur  rougeâtre  à  la  température 
ordinaire.  Sa  densité  à  l'état  de  vapeur  est  5,93.  Peu  soluble  dans  Teau. 
L.e  brome,  même  en  vapeur,  attaque  vivement  la  peau  et  les  muqueu- 
ses ;  aussi  est-il  très-dangereux  à  respirer. 

310.  Propriétés  chimiques.  —  Le  brome  se  comporte  exactement  de  la 
même  manière  que  le  chlore  vis-à-vis  des  autres  corps,  et  produit  des 
composés  pour  la  plupart  si  analogues  aux  composés  chlorés,  qu'aucun 
caractère  extérieur  ne  peut  les  distinguer.  Toutefois,  l'affinité  du  brome 
pour  riiydrogène  et  la  plupart  des  métaux  est  moindre  que  celle  du 
chlore,  aussi  emploie-t-on  le  chlore  pour  chasser  le  brome  de  ces  combi- 
naisons, mais  il  a  plus  d'affinité  pour  l'oxygène  que  le  chlore. 

311.  Etat  naturel.  —  Il  existe  dans  toutes  les  eaux  salées,  et  surtout 
dans  celles  de  l'Allemagne  ;  les  eaux  de  Théodorshalle,  près  Rreuznach, 
fournissent  66  grammes  de  brome  par  75  kilogrammes  d'eau  mère  ;  mais 
c'est  dans  l'eau  de  la  mer  Morte  qu'on  en  a  trouvé  jusqu'ici  la  plus 
grande  quantité  ;  on  Ta  également  trouvé  au  Mexique,  à  l'état  de  bro- 
mure d'argent. 

312.  Applieations.  —  On  ne  l'emploie  industriellement  que  dans  le  da- 
guerréotype et  la  photographie ,  mais  les  chimistes  s'en  servent  dans 
un  grand  nombre  de  recherches. 

COMPOSÉS  OXYGÉNÉS. 

313.  Aeide  bromiqae.  —  On  ne  connaît  qu'un  seul  acide  bien  défini 
du  brome,  correspondant  par  ses  propriétés  et  sa  composition  à  l'acide 
chlorîque.  Il  s'extrait  du  bromate  de  potasse,  comme  l'acide  chlorique 
du  chlorate  de  potasse. 

On  a  lieu  d'admettre  l'existence  d^un  acide  hypobromeux  BiO,  qui 
prendrait  naissance,  comme  l'acide  hypocbloreux,  dans  l'action  réci- 
proque du  brome  et  de  la  potasse  en  excès.  On  obtient  ainsi  un  liquide 
décolorant  ;  mais  on  n'a  pas  isolé,  jusqu'ici,  cet  acide. 
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Acide  bromhydriqoe,  HBr. 

314.  Préparation.  —  On  peut  le  produire  directement  par  la  combinai- 
son de  ses  éléments,  mais  seulement  à  une  température  élevée  ;  le  pro- 
cédé le  plus  commode  pour  l'obtenir  à  Tétat  gazeux  consiste  à  fairearri- 
ver  peu  à  peu  de  la  vapeur  de  brome  sur  du  phosphore  recouvert  de 
verre  pilé  et  humecté  d'eau.  La  théorie  du  procédé  est  simple,  le  brome 
forme  avec  le  phosphore  du  bromure  de  phosphore  décomposable  par 
Teau,  comme  les  chlorures  correspondants  ;  le  brome  s'unit  alors  à  l'hy- 
drogène de  Teau,  et  le  phosphore  à  l'oxygène.  La  figure  87  représente  la 
disposition  de  l'appareil  employé  pour  cette  préparation.  Le  gaz  est  re- 
cueilli sur  le  mercure. 

Pif.  87. 


On  ne  peut  songer  à  utiliser  la  réaction  qui  permet  d'extraire  l'acide 
chlorhydrique  du  sel  marin,  car,  si  l'on  chauffe  un  mélange  d'acide  sul- 
furique  et  de  bromure  de  potassium,  il  se  dégage  bien  de  Tacide  brom- 
hydrique,  ainsi  que  l'indique  la  formule 

KBr  -f-  S05,  HO = HBr  +  KO,  S0«  ; 

mais  Pacide  bromhydrique  se  décomposant  facilement  au  contact  de  Ta- 
cide  sulfurique  chaud,  il  se  dégage  en  même  temps  du  brome,  de  Teau 
et  de  l'acide  sulfureux. 

BrH  -h  S0>,  HO = Br  -f-  SO»  4-  2H0. 

La  même  réaction  se  produit  d'une  manière  plus  intense  encore  avec 
Tacide  iodhydrique. 
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315.  Propriétéi  et  eompoaltion.  -—  Gaz  incolore^  donnant  d'épaisses 
famées  blanches  à  l'air.  Sa  densité  est  2,798  ;  Teau  en  dissout  une  très- 
grande  quantité  et  forme  avec  lui  un  liquide  très-fumant.  Cette  disso- 
lution est  un  acide  énergique,  ellç  attaque  facilement  les  métaux  et  même 
l'argent,  avec  dégagement  d'hydrogène. 

Sa  composition  est  la  môme  que  celle  de  Tacide  chlorhydrique. 

IODE,  1  =  127. 

L'îodô  â  été  découvert  en  181! ,  par  Courtois,  salpêtrîer  de  Paris, 
dans  les  eaux  mères  des  soudes  de  varechs  ;  mais  c'est  Gay-Lussac  qui  fit 
connaître  sa  véritable  nature  et  ses  propriétés,  en  1813. 

316.  Préparation.  —  On  le  prépare  en  traitant  un  iodure  alcalin  par  un 
mélange  d'acide  sulfurique  et  de  bioxyde  de  manganèse  dans  un  appa- 
reil semblable  à  celui  qui  sert  à  préparer  le  brome.  On  refroidit  seule- 
ment avec  de  l'eau. 

Kl -+- 2  S0«,  HO -H  MnO»  =  KO,  S08  H- MnO,  SOî -+- 2  HO  + 1. 

317.  propriéiés.  —  Corps  solide,  d'un  noir  grisâtre,  opaque,  doué  d'un 
éclat  semi-métallique.  Il  cristallise  facilement  en  volumineux  octaèdres 
rbomboédriques,  quand  on  abandonne  à  l'air  une  dissolution  d'iode  dans 
l'acide  iodhydrique  ;  par  sublimation,  on  l'obtient  en  lamelles  rhomboî- 
dales.  U  fond  à  107"  et  bout  à  180»,  en  produisant  un  gaz  violet  foncé, 
d'mi  poids  spécifique  considérable  (D=:8.76).  Il  émet  des  vapeurs  très- 
sensibles  à  la  température  ordinaire,  d'une  odeur  analogue  à  celle  du 
chlore  et  d'une  saveur  styptique.  Peu  soluble  dans  Peau,  beaucoup  plus 
eoluble  dans  Talcool;  le  sulfure  de  carbone  l'enlève  à  l'eau  en  se  colo- 
rant en  violet. 

L'iode  est  vénéneux;  il  attaque  fortement  la  peau  et  la  colore  en 
jaune.  Il  se  comporte  vis-à-vis  des  métalloïdes  à  la  manière  du  chlore, 
et  forme  des  composés  correspondants.  Toutefois,  il  a  moins  d^affiuité 
pour  l'hydrogène  et  plus  pour  l'oxygène  que  le  chlore  et  le  brome.  Aussi 
ces  deux  corps  chassent-ils  l'iode  des  combinaisons  qu'il  forme  avec 
l'hydrogène  et  la  plupart  des  métaux. 

318.  Méaetir  de  l'Iode.  -..  La  propriété  caractéristique  la  plus  remar* 
quable  de  l'iode  est  la  coloration  bleue  indigo,  que  des  traces  de  ce  coirps 
en  solution  dans  l'eau  développent  au  contact  de  l'empois  d'amidon  re* 
froidi.  Un  excès  d'amidon  fait  disparaître  cette  coloration  ;  il  en  est  de 
même  de  la  chaleur.  Vers  100<»,  la  solution  se  décolore  pour  se  colorer 
de  nouveau  par  le  refroidissement. 

Si  l'on  veut  reconnaître  la  présence  de  l'iode  dans  une  solution  con- 
tenant des  iodures,  on  y  ajoute  un  peu  d'empois  d'amidon  et  une  dis* 
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solution  étendue  de  chlore.  Ce  dernier  chasse  Piode  qui  réagit  sur 
Tamidon  ;  mais  si  Ton  ajoute  un  excès  de  chlore,  la  coloration  disparaît  ; 
il  se  produit  alors  de  Tacide  iodlque  et  de  Tacide  chlorbydrique  par  la 
réaction  du  chlore  et  de  Tiode  sur  les  éléments  de  Teau.  On  a  en  efifet  : 

5Cl4-H0H-I  =  I0»4-5nCl. 

Il  est  possible  de  faire  reparaître  la  coloration  bleue  en  ajoutant  à  la 
liqueur  de  Tacide  sulfureux.  Ce  dernier  s'empare  de  Toxygène  de  Tacide 
iodique  et  met  Tiode  en  liberté  ;  mais  un  excès  d'acide  sulfureux  produit 
également  la  décoloration^  en  transformant  Tiode  en  acide  iodhydrique 
par  la  décomposition  de  Teau.  La  formule  suivante  rend  compte  de  la 
réaction  : 

I.-+-H0  +  S0ï=:Hl4-S03. 

Ces  réactions  mettent  bien  en  évidence  Taffinité  de  Tiode  pour  l'oxy- 
gène et  l'hydrogène.  Si  ce  corps  ne  se  combine  directement  avec  aucun 
d'eux,  il  décompose  néanmoins  Teau  comme  le  chlore  et  s'unit  indiffé- 
remment à  rhydrogène  ou  à  Toxygène,  lorsqu'il  est  en  présence  d'un 
corps  avide  d'oxygène  ou  d'hydrogène. 

319.  Etat  naturel.  —  On  n'a  jamais  rencontré  l'iode  à  l'état  de  Ûberté, 
mais  on  le  trouve  dans  l'eau  de  la  mer  en  petites  quantités,  dans  beau- 
coup de  plantes  et  d'animaux  marins,  dans  certaines  eaux  minérales. 
Il  est  alors  à  l'état  d'iodure.  On  le  rencontre,  quoique  rarement,  à  l'état 
d'iodure  d'argent.  L'azotate  de  soude  naturel  en  contient  près  de 
2  pour  100  à  l'état  d'iodure  de  sodium  et  d'iodate  de  soude. 

L'eau  de  mer  contient  des  quantités  très-minimes  d'iodure,  mais  les 
varechs  peuvent  l'accumuler  dans  leur  organisme  et  devenir  des  sources 
abondantes  d'iode.  Il  en  est  de  même  des  éponges  et  des  raies  ou  des 
morues,  dont  le  foie  surtout  contient  d'assez  notables  quantités  d'iodure 
pour  que  l'huile  qu'on  en  extrait  soit  un  médicament  iodé  très-énergique. 

320.  ExtraetloB  Industrielle  de  l'Iode.  — -  On  extrait  aujourd'hui  l'iode 
desazota  tes  de  soude  bruts  ou  dese  aux  mères  des  soudes  de  varechs. 

i^  Traitement  des  azotates  de  soude  du  Chili,  —  On  détermine  par  des 
essais  préliminaires  les  quantités  respectives  d'iodates  et  d'iodures  conte- 
nues dans  la  dissolution  du  sel.  Il  suffît  alors  d'y  ajouter  successivement  des 
quantités  correspondantes  de  dissolution  d'acide  sulfureux  et  de  chlore, 
pour  précipiter  d'abord  l'iode  des  iodates,  puis  celui  des  iodures.  On  fait 
égoutter  cet  iode  et  on  le  distille. 

2«  Traitement  des  eaux  mères  des  soudes  de  varechs.  —  A.  Extraction  de 
tiode.  —  On  traite  les  eaux  mères  des  soudes  de  varechs  par  une  quantité 
suffisante  d'acide  sulfurique  pour  neutraliser  les  alcalis  libres,  puis  on  les 
mélange  avec  10  pour  100  de  leur  poids  de  manganèse,  et  on  calcine 
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jusqu'au  rouge  brun.  On  transforme  ainsi  en  sulfates  les  solfiires  et 
hyposulfites  qui  y  sont  contenus. 

On  dissout  la  masse  dans  Teau,  et  dans  la  dissolution  convenablement 
concentrée  on  fait  passer  un  courant  réglé  de  chlore  qui  déplace  d'abord 
Hode  ;  celui-ci  se  dépose,  il  ne  reste  plus  qu'à  le  laver  à  Teau  ordinaire 
et  à  le  distiller. 

B.  Extractùm  du  irome.— La  liqueur  contient  encore  alors  une  notable 
quantité  de  bromures,  rig.  se. 

d'où  Ton  extrait  aujour- 
d'hui tout  le  brome  du 
commerce  en  la  distil- 
lant avec  une  quantité 
convenable  de  bioxyde 
de  manganèse  et  d'acide 
sulfurique,  déterminée 
par  des  essais  préalables 
exécutés  sur  une  petite 
quantité  de  matière. 

321.  DisUllatfoB  de 
l'iode.  —  On  distille 
l'iode  dans  des  cornues 
en  grès  (;îy.  88), dont  le 
col  entre  dans  un  vase 

distillatoire  muni  d'un  couvercle  par  lequel  on  peut  enlever  l'iode.  La 
cornue  et  son  col  sont  enterrés  dans  un  bain  de  sable  chauffé  par  un 
foyer,  afin  que  les  cristaux  d'iode  ne  puissent  pas  se  condenser  dans  le 
col  de  la  cornue. 

COMPOSÉS  OXVGÉKÉS  DE  L'iODE. 

On  en  connaît  trois  bien  définis,  qui  sont  : 

L'acide  hypoiodiqae^  10^^ 
L'acide  iodique,  10', 

L'acide  hyperiodiqne,  10''.  * 

Nous  ne  nous  occuperons  que  de  l'acide  iodique  ;  nous  dirons  néan- 
moins que  l'acide  hyperiodique  prend  naissance  dans  la  calcination  de 
certains  iodates,  et  notamment  de  l'iodate  de  baryte. 

Aeide  iodiqoe,  10*. 

322.  FrépaMUloB,  —  On  extrait  Tacide  iodique  de  l'iodate  de  potasse. 
Si  l'on  ajoute  à  la  dissolution  de  ce  sel  une  dissolution  d'azotate  de 

14 


Digitized  by  VjOOQIC 


^iO  GHUOB  mOBGÀNIQDB. 

baryte»  on  donne  naissance  à  de  Fiodate  de  baryte  trèg-pen  Bolnble  dans 
Teau,  qu'on  décompose  ensuite  par  Tacide  snlfuriqne  étendu. 

L'iodate  de  potasse  s'obtient,  comme  le  chlorate  de  potasse,  quand  on 
traite  riode  par  la  potasse  (6J+6RO= SIR +KO,IO»);  mais  U  vaut  mieux 
le  préparer  de  la  manière  suivante  : 

On  fait  chauffer  dans  un  petit  ballon  80  grammes  d'iode,  75  grammes 
do  chlorate  de  potasse  et  400  grammes  d'eau  distillée,  on  y  ajoute  quel- 
ques gouttes  d'acide  azotique  ;  peu  à  peu  Tiode  se  dissout,  en  même 
temps  qu'il  se  dégage  du  chlore  ;  il  reste  dans  la  liqueur  de  Tiodate 
de  potasse.  La  théorie  de  la  réaction  est  simple.  L'acide  azotique  décom- 
pose le  chlorate  de  potasse  et  met  l'acide  chlonque  en  liberté  ;  celui-ci 
cède  son  oxygène  i  riodOi  et  1q  ohloro  se  dégage  : 

cio»^i=lo«4-a 

L'acide  iodique  formé  chasse  à  son  tour  Tacide  chlorique,  qui  se 
trouve  détruit  par  l'Iode,  de  aorte  que  peu  à  peu  le  chlorate  de  potasse 
est  transformé  en  iodate*  L'aoide  azotique  n'est  donc  utile  que  pour 
commencer  la  réaction^  qui  se  continue  d'elle-même. 

Avec  les  doses  que  noui  venons  d'indiquer,  il  faudra  employer 
90  grammes  d'azotato  de  baryte  pour  décomposer  Tiodate  de  potasse 
formé,  puis  40  graroraea  d'acide  eulfurique  pour  prendre  la  baryte  de 
l'iodate  de  baryte  ainsi  produit,  • 

On  peut  encore  obtenir  l'acide  iodique  en  faisant  chauflfer  de  l'iode 
avec  de  l'acide  azotique  concentré. 

323.  Propriétés.  —  L'acide  iodique  en  dissolution  donne,  quand  on  l'é« 
vapore,  des  cristaux  incolores  d'acide  monohydraté  IO*,HO.  A  ITO*»,  cet 
hydrate  perd  son  eau  de  cristallisation;  une  plus  forte  chaleur  le  décom- 
pose en  iode  et  en  oxygène  ;  il  est  facilement  réductible  par  les  substances 
avides  d'oxygène.  Ainsil'acide  sulfureux  le  réduit  complètement  et  met 
son  iode  en  liberté.  On  utilise  cette  propriété  pour  reconnaître  de  petites 
quantités  d'acide  sulfureux  ;  en  faisant  agir  ce  gaz  ou  sa  dissolution  sur 
de  l'empois  d'amidon  additionné  d'iodate  de  potasse,  on  voit  se  mani- 
fester la  couleur  bleue  caractéristique,  qui  sert  à  reconnaître  l'iode. 

Aelde  iodhydriqae. 

324.  Préparation,  —  On  met  à  profit  comme  pour  l'acide  bromhy- 
drique,  et  pour  la  même  raison,  la  facilité  avec  laquelle  l'eau  décompose 
riodure  de  phosphore,  en  donnant  un  acide  oxygéné  du  phosphore  et 
de  l'acide  iodhydrique.  Si  l'on  veut  préparer  le  gaz  iodhydiîque,  on  in- 
troduit dans  un  tube  de  l'iode  et  du  phosphore^  en  couches  séparées 
par  du  verre  en  fragments,  humectés  d'eau;  on  chauffe  légèrement  ; 
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riôde  et  le  pfaoïphore  en  vapeurs  réagissent,  et  l'iodnre  formé  est  décom-^ 
posé  par  Teau .  Le  gaz  iodhydrique  qui  se  Pigis». 

dégage  est  recueilli  dans  un  flacon  bien 
desséché,  à  la  maaière  du  chlore,  parce 
qu'il  attaque  le  mercure  *  {fig.  89). 

Si  l'on  veat  obtenir  une  dissolution 
étendue  de  ce  gaz,  on  fait  passer  un 
courant  de  gaz  sulfhydrique  dans  de 
l'eau  distillée  tenant  en  suspension  dé 
l'iode.  Ce  corps  s'empare  de  l'hydro- 
gène et  met  le  soufre  en  liberté.*  On 
chauffe  doucement,  quand  Tiode  a  dls*^ 
paru,  pour  chasser  l'excès  d'acide  suif-  . 
hydrique,  et  on  filtre.  Mais,  pour,obtenir 

rapidement  une  dissolution  concentrée,  . 

il  faut  avoir  recours  au  procédé  de  M.  H.  Sainte-Claire  DevîUe.  On  in- 
troduit dans  une  cornue^  tubùlée  et  soudée  à  un  tube  recourbé,  une  disso-- 
lution  concentrée  d'iodure 

de  potassium,  de  l'iode  et  Fis*  ^o* 

du  phosphore  en  frag- 
ments {fig.  90] .  Onferme  la 
cornue  avec|un  bouchon|de 
verre  usé  àTémeri.  L'iode, 
en  se  dissolvant  dans  la  dis- 
solution d'iodure,  attaque 
plus  facilement  le  phos- 
phore et  tend  à  donner  de 
l'iodure  de  phosphore  , 
que  l'eau  décompose.  En 
chauffant  légèrement  la 
cornue,  on  dégage  le  gaz 
iûdjiydrique  formé;  il  va 

se  dissoudre  dans  de  l'eau  , 

distiOée  contenue  dans  un  flacon.  On  ajoute  dans  la  cornue  de  l'iode 

>  Qaand  le  phogpbore  tst  en  excbs,  il  arrive  parfois  qu*eD  chauffent,  on  voit  le  dépoMr 
dans  le  tube  abducteur  el  dans  la  partie  froide  du  tube  où  s'opère  la  réaction,  de  beaux  cristaux 
cubiques dModhydrate  de  phoaphore  d'hydrogfene.  PblPJU.  On  se  rendra  compte  de  la  pro« 
ductîon  de  ce  corps,  si  l'on  se  rappelle  que  les  acides  liypophosphoreux  et  phosphoreux  en  dis- 
solution concentrée  se  décomposent  sous  lïnûuencc  de  la  chaleur,  en  donnant  naissance  à  de 
l'hydrogëne  phosphore  (160).  Les  deux  formules  suivantes  peuvent  servir  ft  représenter  le 
phénooène^  si  roii  admet  que  les  réactions  qu'pUei  représentent  ont  lieu  aimoltanémeni  ; 

Ph  4-31 +6110  «PhOS3HO^-51H, 
4(Ph0',3H0)  s  PbH>  -h  3Ph0»+  9  HO. 
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ou  da  phosphore,  qaand  ces  corps  ont  dispam,  et  Ton  contume  Po- 
përation  jusqu'au  moment  où  Feau  cesse  de  dissoudre  le  gaz.  Le  gas 
iodhydrique  étant  très-soluble,  il  pourrait  arriver  que  l'eau  du  flacon 
remontât  dans  l'appareil;  on  évitera  cet  inconvénient  en  soudant  un  ré^ 
servoir  au  tube  abducteur  et  en  faisant  plonger  trè&-peu  son  extrémité 
dans  le  liquide.  Si  le  liquide  monte  dans  le  tube,  il  se  loge  dans  le  réser* 
voir  sans  pénétrer  dans  la  cornue. 

325.  Propiiétéfl.—  Gaz  incolore,  très^fumant  à  l'air  ;  sa  densité  est  4,44. 
Peut  être  liquéfié  et  même  solidifié  par  le  froid.  La  chaleur  le  décom- 
pose en  ses  éléments  (i  volume  de  vapeur  d'iode  et  1  volume  d'hydro- 
gène). L'eau  en  dissout  unç  énorme  quantité^  ou  plutôt  forme  avec  ce 
gaz  des  combinaisons  définies,  comme  avec  l'acide  chlorhydrique.  La 
mieux  connue  a  pour  formule  : 

HI+llHO, 

Elle' bout  sans  décomposition  à  128'*. 

Mais  cette  dissolution  ne  peut  se  conserver  au  contact  de  l'air  ;  elle 
brunit  fortement,  parce  que  l'oxygène  de  l'air  s'empare  de  l'hydrogène 
de  l'acide  et  met  de  l'iode  en  liberté  ;  celui-ci  se  dissout  d'abord  dans 
l'acide  iodhydrique,  et  finit  enfin  par  se  déposer  sous  forme  de  cristaux 
volumineux. 

Le  chlore ,  le  brome ,  décomposent  cet  acide  et  mettent  l'iode  en 
liberté.  La  plupart  des  métaux  sont  attaqués  par  lui  ;  il  se  forme  un  io- 
dure  et  il  se  dégage  de  l'hydrogène.  L'argent,  au  contact  de  Tacide 
iodhydrique  concentré,  se  recouvre  de  beaux  cristaux  d'iodure  d'argent, 
identiques  aux  cristaux  naturels  (H.  Sainte-Claire  De  ville). 

3â6«  Composition.  —  L'acide  iodhydrique  a  la  même  composition  en 
volumes  que  les  acides  chlorhydrique  et  bromhydrique  ;  il  contient  seu- 
lement 0,70  pour  100  en  poids  d'hydrogène. 

lodore  d'aiote» 

327«  PréiiaMtloB.  ~  On  obtient  ce  corps  en  mettant  quelques  cristaux 
d'iode  dans  l'ammoniaque  du  conunerce.  On  triture  l'iode  pendant  quel- 
ques instants  avec  une  baguette  de  verre  ;  il  se  transforme  peu  à  peu  en 
une  poudre  noire  amorphe,  que  l'on  recueille  sur  un  filtre.  On  la  divise, 
pendant  qu'elle  est  humide,  en  petites  quantités  qu'on  fait  sécher  sur  du 
papier  à  filtrer  ;  le  moindre  choc  la  fait  alors  détoner  avec  une  extrême 
violence  ;  il  suffit  en  efifet  de  toucher  Tiodure  d'azote  sec,  avec  une  barbe 
de  plume,  pour  en  provoquer  l'explosion  ;'  il  répand  alors  de  belles  va* 
peurs  d'iode  ;  il  détone  même  parfois  spontanément  D'après  M.  Bunsen^ 
l'iodure  d'azote  aurait  pour  composition  : 

Aï«I»H«. 
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Suivant  Bineau,  sa  composition  serait  représentée  par  la  formule  : 


Aziin. 

n  est  difficile  de  décider  entre  ces  formules  ;  ce  qui  peut  être  considéré 
comme  démontré^  c'est  que  ce  corps  renferme  de  l'hydrogène. 

FLtOR,  Pl  =  i9. 

On  trouve  dans  la  nature  des  cristaux  cubiques  d'une  substance  appe- 
lée spath  fluor j  que  l'on  considère  aujourd'hui  comme  formée  d'un  ra- 
dical hypothétique,  le  fluor,  et  de  calcium.  Les  raisons  qui  ont  conduit 
Ampère,  et  après  lui  tous  les  chimistes^  à  admettre  l'existence  de  ce  ra- 
dicfld^  sont  les  suivantes.  L'acide  sulfurique  dégage  du  fluorure  de  cal- 
cium un  acide  fumant  à  l'air  comme  les  acides  chlorhydrique,  bromhy- 
drique  et  iodhydrique^  et  donnant,  avec  les  métaux,  des  composés 
analogues  aux  chlorures^  bromures  et  iodures.  Le  fluor  a  été  plutôt  en- 
trevu qu'isolé  ;  ses  affinités  énergiques  pour  la  plupart  des  corps  rendent 
sa  préparation  très-difficUe  ;  de  plus,  l'acide  fluorhydrique,  qui  prend 
facilement  naissance  dans  ces  expériences^  à  cause  de  l'affinité  spéciale 
du  fluor  pour  l'hydrogène,  les  rend  excessivement  dangereuses. 

Acide  flaorhjdriqae,  BFI. 
328.  FiréipanuloB.  -^  On  décompose,  dans  une  cornue  de  plomb  ou  de 

Fig.  91. 


platine,  le  fluorure  de  calcium  par  l'acide  sulfurique  concentré. 
CaFl  H-  SOSHO  =  CaO^SO'  -«-  HR. 

On  se  sert  ordinairement  d'un  appareil  en  plomb^  composé  de  trois  par- 
ties s'emboltant  exactement  l'une  dans  l'autre  (fig.  91).Une  d'elles  forme  la 
panse  d'une  cornue,  l'autre^  qui  en  forme  le  ddme,  porte  un  col^  qui  s'en- 
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gage  dans  la  troisième,  sorte  de  tabe  en  IT  fonnant  le  récipient.  On  met 
dans  la  panse  de  la  cornue  un  mélange  de  1  partie  de  spath  fluor,  exempt 
de  silice,  et  de  3  parties  1/2  d'acide  sulfuriqne  concentré  ;  on  agite  avec 
une  spatule  de  bois  ou  mieux  de  platine  ou  d'argent,  et  on  ajuste  l'appa- 
reil, en  ayant  soin  de  recouvrir  les  jointures  d'un  lut  fait  avec  de  la  p&te 
d'amandes.  Le  récipient  étant  entouré  d'eau  glacée,  on  chauffe  douce- 
ment la  cornue  :  on  y  entend  bientôt  le  bruit  d'une  ébullition  causé  par 
la  distillation  de  l'acide  fluorhydrique. 

On  transvase  ensuite  l'acide  dans  une  petite  bouteille  d'argent  ïAen 
fermée  par  un  bouchon  de  môme  métal  ;  on  peut  également  employer 
des  vases  en  gutta-percha. 

329.  rvopriécés.— Le  liquide  ainsi  obtenu  est  incolore,  fumant,  corrosif, 
très-volatil,  d'une  odeur  piquante  très-acide.  Sa  densité  est  1,06.  U  bout 
à  +15^  et  ne  congèle  à  aucune  température.  H  possède  pour  Feau  une 
grande  aiGBbité  ;  il  fait  entendre  le  bruit  d'un  fer  rouge  plongé  dans  l'eau, 
quand  on  le  verse  deins  ce  liquide  ;  la  chaleur  dégagée  va  jusqu'à 
produire  l'ébuUition. 

On  ne  doit  le  manier  qu'avec  la  plus  grande  précaution  ;  il  produit 
sur  la  peau  des  ampoules  qui  se  remplissent  de  pus  et  qui  deviennent 
pendant  plusieurs  jours  la  source  de  douleurs  très-intenses.  Sa  vapeur 
est  tout  aussi  dangereuse,  et  encore  plus,  si  elle  s'introduit  dans  les 
organes  de  la  respiration.  Etendu  de  beaucoup  d'eau,  il  cesse  d'être 
fumant  et  devient  d'un  maniement  facile;  il  est  même  sans  action  sur  la 
peau.  , 

Il  est  sans  action  sur  les  métaux  précieux,  or,  platine,  argent;  mais 
il  attaque  tous  les  autres.  U  a  la  propriété  caractéristique  d'attaquer  et 
même  de  dissoudre  la  silice,  avec  laquelle  il  peut  former  du  fluorure  de 
silicium  et  de  l'eau  : 

8  HFl  4-  S10« = SiFl»  -H  5  HO. 

330.  ApplleAlloil  à  la  gravure  du  verre.  —  On  Utilise  cette  propriété 
pour  graver  sur  les  verres,  qui  sont  toujours  composés  de  silicates. 
On  fait  fondre  ensemble  3  parties  de  cire  et  1  partie  d'essence  de  téré- 
benthine ;  on  en  coule  sur  le  verre  que  Ton  veut  graver  une  couche  de 
1/2  millimètre  d'épaisseur  environ.  Cette  couche  solidifiée  et  refroidie^ 
on  grave  avec  un  stylet  le  dessin  qu'on  veut  avoir,  en  mettant  le  verre  à 
nu  sous  l'extrémité  de  la  pointe.  On  expose  alors  le  verre  à  la  vapeur  d'a- 
cide fluorhydrique.  A  cet  effets  on  met  dans  une  caisse  en  plomb  du  spath 
fluor  pulvérisé  et  de  l'acide  sulfurique  concentré,  et  après  l'avoir  recou- 
verte du  verre  à  graver,  on  chauffe  doucement  la  caisse  ;  la  vapeur  se 
dégage,  l'opération  est  terminée  quelques  minutes  après.  On  retire  le 
verre^  on  le  chauffe  doucement  et  on  enlève  le  vernis  fondu  en  le  frot* 
tant  avec  un  linge  fin. 
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On  obtient  de  cette  manière  des  traits  opaques  et  très-visibles  ;,  les 
traits  seraient  plus  transparents  si,  au  lieu  d'exposer  le  verre  à  l'action 
des  vapeurs,  on  le  couvrait  un  instant  d'acide  iluorhydrique  étendu  de 
5  ou  6  volumes  d'eau.  Dans  ce  cas,  il  vaut  mieux  recouvrir  le  verre  de 
vernis  copal  que  de  cire. 

Les  chimistes  se  servent  également  de  Tacide  Ûuorbydrique  dans  leurs 
analyses  ;  il  sert  à  dissoudre  l'acide  silicique^  Pacide  titanique.  Mélangé 
à  l'acide  azotique,  il  constitue  une  espèce  d'eau  régale  sans  action  sur 
le  platine,  mais  qui  dissout  le  silicium  cristallisé  (348).  > 

331  •  Composition  de  l'acide  flnorhydrlque. — On  attribue  à  l'acide  fluor-  * 
hydrique  la  composition  des  acides  chlorbydrique,  bromhydrique,  iod- 
hydrique.  U  contiendrait  donc  1  volume  de  fluor  et  1  volume  d'hydrogène^ 
unis  sans  condensation.  Pour  obtenir  la  composition  en  poids  de  cet 
acide,  il  faut  remarquer  que  la  chaux  et  Tacide  fluorhydrique  donnent^ 
dans  cette  hypothèse,  du  fluorure  de  calcium  et  de  l'eau,  en  réagissant 
l'un  sur  l'autre  : 

GaO+HPli»CaFl4-HO. 

Par  conséquent,  la  quantité  de  fluor  FI  qui  s'unit  à  1  gramme  dliydro- 
gène  se  combine  avec  la  quantité  de  calcium  Ga  qui  s'unit  à  8  grammes 
d'oxygène  pour  former  de  la  chaux.  L'analyse  de  la  chaux  que  l'on  fait 
comme  celle  de  la  potasse  (305)  montre  que  cette  quantité  Ga  est  égale 
à  20.  Pour  déterminer  la  quantité  FI  on  traite  un  poids  p  de  spath  fluor 
par  l'acide  sulfurique  en  excès,  et  on  évapore  dans  une  capsule  de  platine^ 
on  obtient  un  poids  P  de  sulfate  de  chaux  contenant  un  poids  ic  de  cal- 
cium; la  difiérence  p — 7;sera  la  quantité  de  fluor  combiné  à  ce  calcium. 
La  proportion  suivante  donnera  le  poids  FI  cherché  : 

FI  _p  — <y 
20"^    p     ' 

d'où  FI  =19,5. 

On  déduit  de  là  que  l'acide  fluorhydrique  contient  19,5  de  fluor  pour 
1  d'hydrogène;  sa  composition  en  centièmes,  déduite  de  ees  nombres,  est  : 

Fluor 95,1 

Hydrogb&e 4,9 


100,0 


La  composition  du  sulfate  de  chaux  s'obtient  en  déterminant  l'aug- 
mentation de  poids  éprouvée  par  la  chaux  quand  on  la  transforme  en  sul- 
fate de  chaux.  On  trouve  ainsi  que  28  parties  de  chaux  se  combinent 
à  40  d'acide  sulfurique.  68  parties  de  sulfate  de  chaux  contiennent  donc 
20  parties  de  calcium. 
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CHAPITRE  XII. 

BORE.  SIUCIUM.  PRINCIPAUX  COMPOSÉS. 

BORE,  Bo  sali. 

Les  travanx  remarquables  de  MM.  H.  Sainte-Glaire  Deville  et  Wôhler  sur 
le  bore  ont  mis  en  évidence  entre  ce  corps  et  le  charbon  des  ressem- 
blances de  propriétés  physiques  tout  à  fait  inattendues.  On  connaît  en 
effet  aujourd'hui  le  bore  et  le  charbon  sous  trois  états  :  l'état  amorphe , 
l'état  graphitoïde  et  l'état  cristallisé  ou  adamantin.  Le  bore  amorphe  fut 
découvert  en  4808  par  Gay-Lussac  et  Thenard. 

332.  Préparation  du  bore  amorphe.  —  On  projette  dans  un  creuset  de 
fonte  bien  rouge  un  mélange  de  100  grammes  d'acide  borique^  fondu  et 
pulvérisé  et  de  60  grammes  de  sodium,  coupé  en  morceaux.  On  recouvre 
le  tout  avec  50  grammes  de  sel  marin  fondu,  et  on  laisse  la  réaction  s'o- 
pérer. Quand  la  masse  est  fondue^  on  l'agite  avec  une  tige  de  fer  et  l'on 
coule  la  matière  fluide  dans  de  l'eau  acidulée  par  l'acide  chlorhy- 
drique.  Le  borate  de  soude  formé  et  le  sel  marin  se  dissolvent  et  laissent 
le  bore  sous  forme  d'une  poudre  verdâtre  qu'on  recueille  sur  un  filtre  ; 
on  le  lave  et  on  le  sèche  à  une  très-douce  chaleur  d'abord^  puis  à  froid 
quand  la  majeure  partie  de  l'eaiï  a  disparu,  afin  d'éviter  l'inflammation 
de  ce  corps.  H  arrive  en  effet  que  les  filtres  exposés  au  soleil  pendant 
l'été  prennent  feu  spontanément  lorsqu'ils  sont  secs. 

333.  Préparation  dn  bore  graphitoïde.  —  On  obtient  le  bore  graphi- 
toïde en  chauffant  ensemble  de  Thydrofinoborate  de  potasse  (fluorure 
de  bore  et  de  potassium)  et  de  l'aluminium  ;  on  ajoute  au  mélange 
un  peu  de  sel  marin  et  de  chlorure  de  potassium^  pour  donner  de  la 
fluidité  à  la  matière.  Une  portion  de  l'aluminium  réduit  le  fluorure  de 
bore^  donne  naissance  à  du  fluorure  d'aluminium^  et  met  en  Uberté  le 
bore  qui  se  dissout  dans  l'excès  d'aluminium. 

Le  culot  métallique  est  traité  par  Tacide  chlorhydrique  ;  celui-ci  dis- 
sout Taluminium  et  laisse  déposer  des  paillettes  hexagonales  de  bore. 

334.  Préparation  dn  bore  adamantin.  •—  Le  bore  cristallisé  OU  ada- 
mantin s'obtient  en  chauffant  dans  un  creuset  de  charbon  100  grammes 
d'acide  borique,  fondu  et  concassé,  et  80  grammes  d'aluminium.  Ce  mé- 
tal réduit Tacide  borique  aune  haute  température,  et  forme  deralumine, 
qui  se  dissout  dans  l'acide  borique  et  peut  y  cristalliser  (338),  et  du  bore 
dont  la  proportion  augmente  à  mesure  que  celle  du  métal  diminue  ;  aussi 
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il  arrive  un  moment  où  la  proportion  du  bore  est  trop  considérable  ponr 
qu'il  soit  dissons  en  entier  par  le  métal  restant,  il  se  dépose  alors  en 
cristanx  transparents.  On  a  ainsi  le  bore  adamantin. 

On  met  le  creuset  de  charbon  dans  un  bon  creuset  de  plombagine,  en 
comblant  Tintervalle  avec  de  la  brasque  (charbon  pulvérisé)  ;  on  chauffe 
le  tout  dans  un  bon  fourneau  à  vent  avec  du  charbon  de  cornues,  à  la 
température  la  plus  élevée  possible  et  en  maintenant  celle-ci  au  maxi- 
mum pendant  cinq  ou  six  heures  ;  on  y  arrive  facilement  avec  un  char- 
bon ne  donnant  pas  de  cendres  (377)  puisque  la  grille  du  foyer  ne  peut 
s'obstruer.  Le  creuset  refroidi,  on  brise  avec  un  ciseau  la  couche  supé- 
rieure, formée  d'acide  borique  et  d'alumine  ;  on  trouve  au  fond  le  métal 
hérissé  de  cristaux.  On  le  fait  bouillir  dans  une  dissolution  de  soude 
moyennement  concentrée,  qui  dissout  raluminium,  l'acide  borique  et 
Falumine  adhérente  ;  on  traite  ensuite  par  l'acide  chlorhydrique  pour 
enlever  le  fer,  et  enfin  par  un  mélange  d'acide  fluorhydrique  et  d'acide 
azotique  qui  dissout  le  silicium  sans  toucher  au  bore. 

n  est  remarquable  que  les  cristaux  de  bore  ainsi  obtenus  contiennent 
d'autant  plus  de  carbone  qu'ils  sont  plus  transparents  ;  cette  propor- 
tion de  carbone  peut  s'élever  au  delà  de  4  pour  100.  Voici  en  effet  la 
composition  de  cristaux  obtenus  par  la  méthode  précédente  : 

Carbone.  . 4,5 

Bore 95,5 


100,0 


n  faut  nécessairement  conclure  de  ce  fait  que  le  carbone  est,  dans  le 
bore  cristallisé,  à  Pétat  de  diamant. 

335.  Propriétés  physiques.— Le  bore  cristallisé  affecte  la  forme  d'octaè- 
dres réguliers,  modifiés  comme  ceux  du  diamant,  et  présentant  souvent 
les  mômes  arêtes  courbes.  Us  sont  parfois  incolores,  mais  le  plus  souvent 
colorés  en  rouge  grenat  ou  en  jaune  de  miel.  Leur  réfrangibilité  est 
très-grande,  leur  dureté  ne  peut  être  comparée  qu^à  celle  du  diamant; 
ce  corps  peut  même  être  rayé  et  poli  par  le  bore,  qui  toutefois  est  moins 
dur  que  lui.  Sa  densité  est  2,68  ;  il  est  très-réfractaire. 

Le  bore  graphitoide  est  en  lamelles  hexagonales  opaques,  qui  ressem- 
blent à  s'y  méprendre  au  graphite  naturel;  le  bore  amorphe  est  une 
poudre  verdAtre  qui  ne  présente  rien  de  saillant  au  point  de  vue  phy- 
sique. 

336.  Propriétés  ehindqaes.  —  Le  bore  cristallin  ou  graphitoide  est  très- 
peu  altérable  ;  le  bore  amorphe  est  facilement  attaqué  par  la  plupart  des 
agents  chimiques. 

1«  Bore  amorphe, — Le  bore  amorphe  brûle  vivement  dans  l'oxygène,  à 
une  température  peu  élevée  ;  il  décompose  la  vapeur  d'eau  au  rouge  en 
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dégageant  de  l'hydrogène  ;  il  se  transforme  alors  en  aoide  borique.  Il  se 
comporte  avec  le  soufre  comme  ayeo  l'oxygène  :  il  s'unit  directement 
avec  lui  pour  former  un  sulfure  de  bore  correspondant  à  l'acide  boriqae. 
Le  môme  corps  prend  naissance  quand  on  fait  passer  de  l'acide  sulfhydri- 
que  sur  du  bore  amorphe  chauffé  ;  il  se  dégage  en  outre  de'l'hydrogène. 
Le  chlore,  le  brome,  l'iode  l'attaquent  vivement  et  donnent  des  chlo- 
rures^ bromures  et  iodufes  correspondant  à  l'acide  borique  ;  les  acides 
chlorhydrique^  bromhydrique  donnent  los  mômes  produits,  avec  déga- 
gement d'hydrogène  ;  la  décomposition  de  ces  acides  a  lieu  avec  déga- 
gement de  chaleur  et  de  lumière,  à  une  température  peu  élevée. 

Le  bore  réduit,  comme  le  ferait  un  métal,  les  chlorures  de  mercure, 
de  plomb  et  d'argent^  ainsi  que  la  galène  (sulfure  de  plomb  naturel);  il  se 
produit  du  chlorure  de  bore  dans  le  premier  cas,  et  du  sulfure  dans  le  se- 
cond ;  le  métal  est  mis  en  liberté. 

Mais  la  propriété  saillante  du  bore  amorphe  réside  dans  la  faculté 
qu'il  a  d'absorber  l'azote  libre  avec  dégagement  de  chaleur  et  de  lumière  ; 
il  produit  un  azoture  de  bore  (BoÂz)  blanc  et  infusible  ;  l'expérienoe  est 
plus  brillante  avec  le  bioxyde  d'azote.  Le  bore  au  rouge  sombre  ab- 
sorbe à  la  fois  l'azote  et  l'oxygène  de  l'air,  et  donne  un  mélange  d'aoide 
borique  et  d'aioture  de  bore  : 

6  Bo  +  3  ÂzO>  =  2  BoQS  H- 3  BoÀz. 

C'est  le  seul  corps  connu  qui  jouisse  de  la  propriété  d'absorber  à  la 
fois  les  deux  éléments  de  l'air. 

2»  Boregraphitoide  ou  cristallisé,  —  L'oxygène  ne  l'attaque,  sous  l'un 
ou  sous  l'autre  état,  qu'à  une  température  élevée,  encore  Taction  n'est- 
elle  que  superficielle,  parce  que  Tacide  borique  qui  prend  naissance  pro- 
tège le  reste  du  bore  contre  une  oxydation  ultérieure.  Toutefois,  il  est 
remarquable  que  le  bore  cristallisé  gonfle  comme  le  diamant  au  moment 
de  sa  combustion. 

Le  bore  brfde  dans  le  chlore,  à  la  température  du  rouge.  Aucun  acide 
ou  mélange  d'acides  ne  l'attaque  ;  on  ne  peut  l'altérer  qu'en  le  chauf- 
fant au  rouge  vif  avec  du  bisulfate  de  potasse,  avec  du  carbonate  de 
soude  ou  de  la  soude  hydratée.  L'azotate  de  potasse  fondu  ne  l'attaque 
môme  pas.  Le  bore  cristallisé  est  donc,  comme  on  le  voit,  le  plus  inalté- 
rable des  corps  simples. 

Aeide  i>oriqQe,  BoO'. 

C'est  la  seule  combinaison  oxygénée  du  bore  connue. 

337.  Préparation. — On  dissout  i  partie  de  borate  de  soude  (borax)  dans 
S  parties  1/2  d'eau  bouillante,  etl'on  verse  dans  la  liqueur  filtrée  de  l'acide 
chlorhydrique  du  commerce  jusqu'au  moment  où  la  liqueur  communique 
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à  un  papier  de  tournesol  la  couleur  rouge  pelure  d'oignon.  Par  refroidis- 
sement^ l'acide  borique  se  dépose  sous  forme  de  paillettes  cristallines, 
qu'on  purifie  par  de  nouyelles  cristallisations. 

On  peut  avec  avantage  purifier  Tacide  borique  naturel  ;  il  suffit  de  le 
fitire  cristalliser  après  avoir  ajouté  à  sa  dissolution  un  peu  d'acide  sulfu- 
rique  pour  saturer  les  bases  qu'il  contient. 

338.  Propriétés  physiques.— -Il  se  présente  sous  forme  de  paillettes  cris- 
tallines incolores,  transparentes  et  brillantes,  d'une  saveur  faiblement 
acide.  Quand  on  le  chauffe,  il  fond  et  se  boursoufle  en  perdant  43,6 
d'eau  de  cristallisation,  ce  qui  correspond  à  3  équivalents  d'eau.  Au 
rouge,  l'acide  anhydre  éprouve  la  fusion  ignée  ;  il  passe  d'abord  par  tous 
les  états  de  viscosité  et  se  résout  ensuite  en  un  liquide  assez  fluide.  Par 
refroidissement^  il  se  prend  en  une  masse  vitreuse  et  transparente  ;  mais 
peu  à  peu  il  perd  sa  transparence,  et,  dans  l'air  humide,  il  se  recouvre 
d'une  pellicule  blanche  d'acide  borique  hydraté.  Il  se  vaporise  à  une 
température  trës-élevée,  surtout  dans  un  courant  de  gaz.  Ebelmen  a  uti- 
lisé cette  propriété  pour  la  préparation  du  corindon  (alumine)  et  d'auti'es 
espèces  minérales  importantes.  On  dissout  de  l'alumine  dans  de  l'acide 
borique  fondu;  en  chauffant  la  matière  dans  un  four  à  porcelaine,  Pacide 
s'évapore,  et  Talumine  cristallise  en  donnant  du  corindon.  Un  mélange 
d'alumine  et  de  magnésie  donne  le  rubis  Spinelle,  MgO.APO^. 

L'eau  dissout  à  10"  1/35  de  son  poids  d'acide  borique  et  4/3  à  100". 
Si  Ton  fait  bouillir  cette  dissolution,  la  vapeur  d'eau  entraine  mécani* 
quement  des  quantités  très-notables  diacide  borique  ;  c'est  ce  qui  explique 
comment,  dans  certaines  localités,  des  jets  de  vapeur  et  de  gaz  qui  s'échap- 
pent des  crevasses  du  sol  contiennent  assez  d'acide  borique  pour  devenir 
une  source  abondante  de  ce  produit  (342). 

L'alcool  dissout  mieux  l'acide  borique  que  l'eau  ;  il  brûle  alors  aVôO 
une  flanmie  verte  caractéristique. 

339.  Froprtétés  chimiques.  -*La  dissolution  d'acide  borique  rougit  fai» 
blement  la  teinture  de  tournesol  comme  tous  les  acides  faibles  ;  mais  si 
Ton  opère>  comme  l'a  montré  M.  Malagutti,  aveo  une  dissolution  con- 
oentrëe  et  bouillante  d'acide  borique^  la  teinture  prend  la  teinte  pelure 
d'oignon  qui  caractérise  les  acides  énergiques.  Il  brunit  le  papier  de 
ourouma.  Quoique  ce  soit  un  acide  très-faible,  à  la  température  rouge^ 
il  obasse,  à  raison  de  sa  fixité,  la  plupart  des  acides  de  leun  Comb^ 
naiaotii  ;  il  l'unit  avec  tous  les  oxydes  basiques. 

Aucun  métalloïde  Isolé  n*attaque  l'acide  borique  ;  mais,  si  Ton  fait  agir 
k  la  fois  le  charbon  et  le  chlore  possédant,  Tun  de  l'affinité  pour  l'oxy- 
gène^ l'autre  de  l'affinité  pour  le  bore,  il  se  produit  au  rouge  de  l'oxyde 
de  carbone  et  du  chlorure  de  bore  : 

BoO'-h5G'4-3Gls=3GO+BoGl'. 
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Si  Ton  fait  passer  sur  on  mélange  de  charbon  et  d'acide  borique 
chauffé  au  rouge  de  la  vapeur  de  soufre,  ou  mieux,  du  sulfure  de  car^ 
bone,  il  se  produit  de  Toxyde  de  carbone  et  du  sulfure  de  bore  cristal- 
lisé, BoS*,  découvert  par  M.  Fremy. 

Le  potassium,  le  sodium,  l'aluminium  réduisent  cet  acide,  comme  nous 
Tavons  vu,  dans  la  préparation  du  bore,  à  une  température  élevée.  L'a- 
cide fluorhydrique  concentré  attaque  l'acide  borique  et  le  transforme  en 
fluorure  de  bore,  gaz  fumant,  et  en  eau  : 

3HFH-BoO»  =  BoFl»+5HO. 

340.  llMffes  de  l'acide  borique.  —  D  sert  principalement  à  fabriquer  le 
borax.  L'acide  borique  du  commerce  dissous  dans  l'eau  aiguisée  d'acide 
sulfurique  sert  à  imprégner  les  mèches  des  bougies  stéariques.  Il  fond 
la  cendre  qui  est  contenue  dans  le  tissu  de  la  mèche  et  la  force  de 
s'infléchir  dans  la  flamme.  II  entre  dans  la  préparation  de  la  crème  de 
tartre  soluble. 

341.  Etat  naturel.—  On  tire  des  eaux  de  certains  lacs  des  Indes  du  bo- 
rate de  soude  ;  on  trouve  l'acide  borique  dans  quelques  minéraux  ;  mais  la 
presque  totalité  de  celui  qu'on  emploie  actuellement  (1,000,000  de  kilo- 
grammes environ]  provient  de  la  Toscane.  H  est  amené  de  la  profondeur 
du  sol  par  des  jets  de  vapeurs.  On  en  trouve  également  dans  les  eaux 
thermales  et  dans  les  gaz  des  volcans;  sou  origine  est  probablement 
la  môme  qu'en  Toscane. 

342.  PréparatloB  iBdastrlelle  de  Taelde  borique.— Onéreuse  desbas- 

Fig.  92, 


sins  [lagonii  tout  autour  des  crevasses  par  lesquelles  s'échappent  les  jets 
de  vapeurs  et  de  gaz  (suffloni)  contenant  l'acide  borique,  et  l'on  rempht 
ces  bassins  d'eau.  Cette  eau  pénètre,  à  certains  moments,  dans  les  crevas- 
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868,  mai8  elle  est  bientôt  Yiolemment  repoussée  pac  les  gaz.  Après  vingt- 
quatre  heures  d'agitation  continuelle,  l'eau  des  bassins  est  presque  bouil- 
lante et  contient  environ  1  pour  iOO  d'acide  borique.  On  la  fait  arriver 
dans  d'autres  bassins  inférieurs,  où  elle  se  concentre  de  plus  en  plus. 
Lorsqu'elle  marque  1^,3  à  l'ai'ëomëtre  de  Baume,  on  la  conduit  dans  des 
réservoirs  en  plomb  chauffés  par  la  chaleur  des  conduits  souterrains  et 
des  jets  devapeur  qu'on  ne  peut  faire  déboucher  dans  les  bassins  (fig.  92). 
On  finit  par  obtenir  des  dissolutions  qui  laissent  déposer  de  l'acide 
borique  par  refroidissement;  mais  le  produit  ainsi  obtenu  contient  18 
à  25  pour  100  de  matières  étrangères.  11  est  néanmoins  suffisamment 
pur  pour  la  préparation  du  borate  de  soude. 

Les  gaz  qui  s'échappent  des  suffioni  sont  à  une  température  com^ 
prise  entre  92®  et  99®  (Payen),  et  composés,  d'après  MM.  Ch.  Sainte- 
Claire  Deville  et  F.  lieblanc,  d'acide  sulfhydrique ,  d'acide  carbonique, 
d'azote,  d'hydrogène  carboné  et  d'hydrogène  libre.  On  y  trouve  égale- 
ment des  traces  sensibles  d'acide  borique.  Voici  les  résultats  de  plusieurs 
analyses  des  émanations  de  Larderello. 


I 
Acide  snlfbydrique.  ...    4.1 

—   carbonique 91,6 

OxygëBe » 

Âzole  et  gaz  combttstible . .    4,3 


II 

3,7 
90,7 

5,6 
100,0     100,0 


Analyse  da  mélange  d'asole  et  de  gaz  combastible. 

Azote 43,35 

Hydrogène 28,56 

Hydrogène  protocarboné.  .  .      28,09 


100,00 


D'après  M.  Dumas,  vers  l'origine  des  sources  d'où  émanent  les  gaz  et 
les  vapeurs,  n  peut  exister  du  sulfure  de  bore  (BoS*)  que  l'eau  décompo- 
serait en  acide  sulfhydrique  et  en  acide  borique  entraîné  par  la  vapeur 
d'eau  et  par  le  courant  de  gaz  sulfhydrique  ;  on  s'expliquerait  ainsi 
l'existence  de  ce  gaz  dans  les  suffioni.  Cette  manière  de  voir  s'est  trouvée 
corroborée  par  la  découverte  du  sulfure  de  bore  (327),  que  l'eau  décom- 
pose, en  effet,  comme  M.  Dumas  le  supposait. 

CUorare  de  bore,  BoCl*. 

343.  rrépAMtlon  et  propriétëfl.  —  On  le  prépare  en  faisant  passer 
un  courant  de  chlore  sur  du  bore  amorphe  légèrement  chauffé  dans  un 
tube  de  verre.  On  fait  arriver  le  chlorure  de  bore  dans  un  tube  bien 
refroidi  par  un  mélange  de  glace  et  de  sel,  où  il  se  condense. 

Liquide  incolore,  très- mobile,  transparent,  dont  la  densité  est  1,35  ; 
il  bout  à  17<^.  L'eau  le  décompose  en  acide  chlorhydrique  et  en  acide 
borique  : 

BoClS-f-5HOaK6oœ-f-3Ha 
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Flflorare  de  bore,  Bon*. 

344.  préparation.  —Nous  avons  vu  qu'Use  produisait  dans  la  réaction 
de  Tacide  fluorbydrique  concentré  sur  l'acide  borique.  Ou  Tobtîent  plus 
facilement  en  mettant  en  liberté  de  Tacide  fluorbydrique  en  présence  de 
Tacide  borique;  A  cet  effet,  on  chauflfe  légèrement  dans  un  ballon  de 
verre  un  mélange  de  1  partie  d'acide  borique  fondu,  2  parties  de  fluorure 
de  calcium  et  i2  parties  d'acide  suif urique  concentré.  Il  se  dégage  un 
gaz  que  l'on  recueille  sur  le  mercure  (fig.  93).  L'équation  suivante  rend 
compte  de  la  réaction  : 

BoO»4-3FlCa  +  3  (SQî.HO) =3  (CaO,SO')  4-  3H0  +  BoH». 

PIg.  fis. 


Le  gaz  ainsi  préparé  peut  contenir  un  peu  de  fluorure  de  silicium  pro^ 
venant  de  la  silice  du  vase  ;  pour  l'avoir  pur,  il  faudrait  opérer  dans  un 
vase  de  platine  avec  du  fluorure  exempt  de  silice. 

345.  Propriétés.  —  C'est  un  gaz  qui  répand  d'épaisses  fumées  à  l'air  ;  il 
est  très-avide  d'eau,  à  ce  point  que  si  l'on  introduit  dans  l'éprouvette  un 
papier  blanc,  on  voit  celui-ci  noircir  et  se  carboniser  rapidement.  Il  agit 
donc  sur  le  papier  comme  l'acide  suif  urique  sur  la  matière  du  bois. 

L'eau  dissout  800  fois  son  volume  de  ce  gaz  ;  la  dissolution  parait  con- 
tenir un  composé  particulier  appelé  acide  fluoborique,  auquel  on  attribue 
la  formule  BoO'+3HFl,  et  qu'on  pourrait  considérer  comme  un  hydrate 
de  fluorure  de  bore  : 

BoFl«,3HO  =  Bo0^4-8HFI. 

En  présence  d^une  grande  quantité  d'eau,  ce  composé  laisse  déposer 
de  l'acide  borique  et  se  transforme  en  acide  hydrofluoborique,  dont  la 
composition  est  représentée  par  la  formule  FIH,  BoFl*  : 

4BoFl»-+.  5H0  =s3  Bo03 -f- 3  (FIH,  BoFls). 

Cet  acide  se  combine  avec  les  bases  et  donne  des  sels  appelés  hydro* 
fluoborates  dont  la  formule  générale  est  FiM+  BoFP;  on  peut  donc  les 
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considérer  coHime  des  combinaigoos  de  fluonures  métaUiquei  et  de 
flaonira  de  bore. 

SILICIUM,  SI  «  ai 

Le  silicium  amorphe  a  été  découvert  par  Berzelius  en  1808  ;  mais  c'est 
à  M.  H.  Sainte-Claire  Deville  que  nous  devons  la  connaissance  du  sili- 
cium graphitoïde  et  du  silicium  cristallisé  ou  adamantin. 

346.  FvéparMion.  **-  1*  Silicium  amorphe,  *-*  On  l'obtient  en  décompo- 
sant par  le  sodium  Thydrofluosilicate  de  potasse  (fluorure  double  de  sili- 
cium et  de  potassium).  On  peut  opérer  comme  pour  le  bore  amorphe. 

2«  Silicium  graphitoïde.-^  On  fond  ensemble^  dans  un  creuset  ordinaire, 
à  la  température  de  fusion  de  l'argent,  de  l'aluminium  avec  30  ou  30  fois 
son  poids  de  fluorure  double  de  potassium  et  de  silicium.  Ce  dernier  est 
décomposé  par  une  portion  de  l'aluminium  qui  se  transforme  en  fluorure 
double  d'aluminium  et  de  potassium  fusible^  l'autre  portion  dissout  le  sili- 
cium réduit.  Le  culot  métallique  refroidi  est  traité  par  l'acide  cblorhydri* 
que,  Taluminiimi  se  dissout,  il  reste  des  lamelles  hexagonales  de  silicium. 

3°  Silicium  cristallisé,  —  Le  procédé  suivant,  dû  à  MM.  H.  Sainte-Claire 
Deville  et  Caron,  permet  d'obtenir  facilement  le  silicium  cristallisé.  On 
projette  dans  un  creuset  de  terre  bien  rougi  un  mélange  de  3  parties 
d'hydrofluosilicatc  de  potasse  bien  sec,  de  1  partie  dé  zinc  en  lamelles  et 
1  partie  de  sodium  coupé  en  petits  morceaux.  On  ferme  ensuite  le  creu- 
set, en  recouvrant  la  matière  d'un  peu  d'hydrofluosilicatc  de  potasse  ; 
il  se  produit  une  vive  réactlon,et  la  masse  entre  en  fusion  ;  on  la  main- 
tient fondue,  en  l'agitant  avec  une  tige  de  fer,  jusqu'au  moment  où  le 
zinc  commence  à  se  volatiliser.  L'opération  est  alors  terminée  ;  on  laisse, 
refroidir  le  creuset  et  on  le  casse  ;  on  y  trouve  un  culot  de  zinc  imprégné 
dans  toute  sa  masse  de  longs  cristaux  de  silicium,  que  l'on  met  en  liberté 
en  dissolvant  le  zinc  dans  Tacide  chlorhydriqne. 

347.  Propriété*  physiques.  —  Le  silicium  amorphe  est  une  poudre 
brune,  dépourvue  d'éclat;  on  Ta  cru  longtemps  infusible,  parce  qu'il 
contient  toujours  un  peu  de  silice  infusible  qui  empoche  la  réunion  des 
globules  de  silicium. 

Chauffé  avec  du  sel  marin,  à  une'  température  assez  élevée  pour  vola- 
tiliser celui-ci,  le  silicium  amorphe  se  transforme  en  silicium  graphitoïde. 
On  peut,  en  fondant  le  silicium  graphitoïde  dans  de  la  porcelaine,  à  une 
température  excessivement  élevée,  le  transformer  en  silicium  cristallisé. 

Le  silicium  graphitoïde  ressemble  beaucoup  au  graphite  ;  le  silicium 
cristallisé  est  ordinairement  formé  par  des  chapelets  d'octaèdres  réguliers 
doués  d'unédat  métallique  très-prononcé.  Leur  densité  est  égale  à  2,49. 
Ils  fondent  à  une  température  voisine  de  celle  de  la  fusion  de  la  fonte. 
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348.  FMpriétés  chlailqaes.  —  !<>  Silicium  amorphe.  —  Le  siliciam 
amorphe  est  très-combustible  ;  il  est  inattaquable  par  tous  les  acides, 
excepté  par  l'acide  fluorhydrique,  qui  le  dissout  avec  dégagement  d'hy- 
drogène ;  il  perd  cette  combustibilité  et  la  propriété  d'être  dissous  dans 
l'acide  fluorhydrique,  quand  il  a  été  fortement  chauffé  ;  il  se  comporte 
alors  comme  le  silicium  graphitoîde  ou  cristallisé. 

2"  Silicium  cristallisé.  —  On  peut  chauffer  au  rouge  le  silicium  gra- 
phitoîde ou  cristaUisé  dans  l'oxygène  sans  l'oxyder  sensiblement;  mais 
si  Ton  fait  agir  sur  lui,  à  une  température  élevée,  des  corps  capables  de 
fournir  à  la  fois  Toxygène  nécessaire  à  la  production  d'acide  silicique 
et  une  base  capable  de  donner  un  silicate  fusible,  la  transformation  du 
silicium  en  silicate  a  lieu.  C'est  ce  qui  arrive  quand  on  chauffe  le  silicium 
avec  des  dissolutions  très-concentrées  de  potasse  ou  de  soude  ;  il  se  dé- 
gage alors  de  l'hydrogène  provenant  de  la  décomposition  de  l'eau,  et  il  se 
produit  du  silicate  de  potasse  ou  de  soude.  Chauffé  au  rouge  vif  avec  du 
carbonate  de  soude,  il  décompose  l'acide  carbonique  avec  dégagement 
de  chaleur  et  de  lumière,  et  produit  du  silicate  de  soude  en  môme  temps 
qu'un  dépôt  de  charbon  : 

5(NaO.CO«J-»-2SÎ  =  3NaO,2SîO«  +  3C. 

Aucun  acide  ou  mélange  d'acides  ne  l'attaque  à  la  température  ordi- 
naire, excepté  le  mélange  d'acide  azotique  et  d'acide  fluorhydrique^  qui  le 
transforme  en  fluorure  de  siUcium  ;  l'expérience  se  fait  dans  une  petite 
capsule  de  platine. 

Le  chlore  et  l'acide  chlorhydrique  gazeux  l'attaquent  facilement  à 
chaud^  et  donnent,  le  premier  du  chlorure  de  silicium  ordinaire,  SiCl% 
le  second  une  combinaison  liquide  de  sous-chlorure  et  d'acide  chlorhy- 
drique Si•a^2Ha  (360). 

COMPOSÉS  OXTGÉKÉS  BU  SILICIUM. 

On  connaît  actuellement  deux  composés  oxygénés  du  silicium  ;  le  plus 
important  est  Tacide  silicique  SiO^  ;  l'autre  est  un  oxyde  de  silicium  hy- 
draté, Si'O'jSHO,  récemment  découvert  par  M*  WOhler. 

Acide  tUieiqae,'SiO»=4S. 

î  349.  Pféfiarfttloii.  —  On  verse  de  l'acide  chlorhydrique  dans  une 
dissolution  de  silicate  de  soude  ou  de  potasse.  Il  se  forme  un  précipité 
gélatmeux  et  transparent  de  silice  hydratée,  soluble  dans  l'eau  acidulée  ; 
en  évaporant  à  siccité,  on  la  déshydrate  et  on  la  rend  insoluble.  H  ne 
reste  plus  alors  qu'à  reprendre  la  matière  desséchée  par  de  l'eau  acidulée, 
pour  dissoudre  le  sel  marin  et  les  quelques  impuretés  qui  peuvent  accom* 
pagner  la  silice. 
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Le  silicate  de  soade  est  un  produit  commercial  ;  pour  le  préparer  dans 
les  laboratoires,  on  fond  ensemble  6  parties  de  sable  fin  et  5  parties  de 
carbonate  de  soude. 

On  obtient  également  de  la  silice  hydratée  et  en  gelée,  en  décomposant 
le  fluorure  de  silicium  par  Teau.  Il  se  produit  en  même  temps  de  l'acide 
hydrofluosilicique  (363)  : 

SSin»  -♦-  5H0  =  SiO» + (3HF1, 2  SiPl«). 

350.  Propriétés  physiques.  —  La  silice  desséchée  est  une  poudre 
blanche  insoluble,  insipide  et  rude  au  toucher  ;  sa  densité  s'élève  à  2,2 
quand  elle  a  été  fortement  calcinée.  On  la  trouve  dans  la  nature  à  l'état 
amorphe  (silice  amorphe)  avec  les  propriétés  de  la  silice  artificielle^  ou  à 
l'état  de  cristaux  ;  elle  constitue  alors  le  cristal  de  roche  ou  quartz,  que 
l'on  trouve  ordinairement  sous  forme  de  prismes  hexagonaux  réguliers 
terminés  par  des  pyramides  à  six  faces  également  régulières.  Ces  cristaux 
rayent  le  verre  avec  la  plus  grande  facilité. 

Le  quartz,  fortement  chauffé  pendant  uu  temps  assez  long^  diminue  de 
densité.  Les  cristaux  naturels  ont  une  densité  égale  à  2,6  ;  fortement  cal- 
cinés, ils  finissent  par  acquérir  la  densité  2,2  de  toutes  les  silices  extraites 
des  siUcates.  Les  propriétés  chimiques  du  quartz  deviennent  alors  celles 
de  la  silice  ordinaire. 

Quelle  que  soit  sa  provenance,  la  silice  est  toujours  très-réfractaîre  ; 
on  la  fond  cependant  au  chalumeau  à  hydrogène  et  oxygène,  et  même 
dans  un  bon  feu  de  forge,  en  un  verre  limpide  et  transparent^  dont  la 
densité  est  égale,  comme  on  devait  s'y  attendre,  à  2^2. 

331.  Propriétés  cUisilqaes.  —  Le  quartz  et  la  silice  ordinaire  ne  sont 
attaqués  par  aucun  métalloïde  ;  mais,  comme  l'acide  borique,  ils  peuvent 
être  réduits  par  Taction  simultanée  de  deux  métalloïdes  ayante  l'un  de 
Taffînité  pour  l'oxygène,  et  l'autre  pour  le  silicium  (charbon  et  chlore  ; 
charbon  et  soufre);  les  produits  correspondent  à  ceux  qui  résultent  de 
l'action  des  mêmes  corps  sur  l'acide  borique  (339). 

Âucua  acide  n'attaque  la  silice  ou  le  quartz,  excepté  l'acide  fluorhy- 

drique,  qui  les  dissout  avec  facilité.  Il  se  forme  du  fluorure  de  sihcium  et 

de  l'eau  : 

SiO»  +  3  HFl = SiFl»  +  3  HO. 

Les  alcalis  peuvent,  au  contraire,  se  combiner  avec  l'acide  silicique  ;  la 
milice  gélatineuse,  obtenue  par  la  décomposition  du  fluorure  de  silicium, 
par  exemple,  se  dissout  avec  facilité  dans  une  dissolution  de  potasse  ou 
de  soude^  même  étendue  ;  la  silice  calcinée  ou  fondue  s'y  dissout  à  l'ébul- 
lition^  le  quartz  ne  s'y  dissout  qu'avec  une  extrême  lenteur.  Ces  pro- 
priétés sont  utilisées  par  les  chimistes  pour  reconnaître  à  quel  état  la 
silice  libre  se  trouve  dans  certains  mélanges  natarels. 

Les  carbonates  de  potasse  et  de  soude  sont  facilement  attaqués  par  la 

15 
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silico  et  même  par  le  quartz  à  imc  température  élevée  ;  on  fait  Texpé- 
ricnce  dans  un  creuset  de  platine  qu'on  chauffe  au  rouge  ;  on  voit 
alors  le  dégagement  d*acide  carbonique  qui  accompagne  la  dissolution 
de  Tacide  silicique  dans  le  carbonate  fondu.  Cette  expérience  met  bien  en 
évidence  la  propriété  acide  do  la  silice,  puisqu'elle  fait  voir  que  ce  corps 
chasse  les  acides  et  prend  leur  place  dans  les  combinaisons  salines. 

352.  Hydrates  de  l'aeide  slllelque.  —  La  silice  gélatineuse,  desséchée 
à  la  température  ordinaire,  dans  le  vide,  contient  toujours  16,5  pour  100 
d'eau,  ce  qui  correspond  à  la  formule  SiO',HO. 

Cet  hydrate,  chauffe  à  120°,  perd  la  moitié  de  son  eau  et  devient 

2SiO«,nO. 

D'après  M.  Doveri,  on  obtiendrait  encore  le  premier  hydrate  SiO',HO, 
en  faisant  passer  un  courant  d'hydrogène  sulfuré  dans  une  dissolution 
de  silicate  de  cuivre  dans  l'acide  chlorhydrique,  et  évaporant  la  liqueur 
dans  le  vide,  en  présence  de  la  chaux  vive.  Il  se  dépose  alors  sous  forme 
de  petites' aiguilles  cristallines.  Ajoutons  enQn  qu'Ëbelmen,  en  exposant 
de  l'éther  silicique  à  Tair,  a  obtenu  une  masse  dure  et  transparente, 
comme  le  cristal  de  roche,  de  silice  hydratée,  ayant  pour  formule  : 

2  Sic,  3  HO. 

353.  Composition  de  l'acide  slilelqae.  — >  On  déduit  la  composition  de 
l'acide  silicique  de  celle  du  chlorure  de  silicium  SiGl*  par  la  méthode  in- 
diquée au  paragraphe  305  ;  on  sait  en  effet  que  ce  dernier,  en  présence 
de  l'eau,  se  décompose  en  acide  chlorhydrique  et  acide  silicique,  sans 
production  d'aucune  autre  matière,  d'après  la  formule  : 

SiC18-+-5H0  =  Si0»4-5HCl. 

354.  Etal  maturel.  —  La  silice  est  abondamment  répandue  dans  la  na- 
ture ;  elle  constitue  le  quartz  ou  cristal  de  roche,  le  grès,  le  sable,  la 
pierre  meulière,  le  silex  pyromaque  (pierre  à  fusil)  ;  l'agate  et  la  calcé- 
doine sont  des  variétés  de  silice,  colorées  par  quelques  matières  étran- 
gères; l'opale  est  delà  silice  hydratée,  ainsi  que  l'hydrophane,  singulier 
corpd,  qui  est  opaque  dans  l'air,  mais  qui  devient  transparent  quand 
on  le  plonge  dans  l'eau. 

La  silice  existe  également  dans  l'eau  des  rivières,  en  petite  quantité, 
il  est  vrai,  mais  d'une  manière  constante  ;  on  la  trouve  en  quantités  bien 
plus  notables  dans  l'eau  des  geiso^s,  jets  d'eau  chaude  qui  sortent  du 
sol  de  certaines  parties  de  l'Islande  et  s'élèvent  parfois  à  une  hauteur  de 
plus  de  50  mètres.  Il  faut  naturellement  rapprocher  ce  phénomène  de 
celui  des  suflioni  de  la  Toscane,  et  l'expliquer  d'une  manière  analogue. 

Ëniin,  la  silice,  combinée  aux  diverses  bases,  constitue  le  plus  grand 
nombre  des  roches  dont  l'écorce  de  notre  globe  est  formée. 
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355.  Reprodaelion  arlillelelle  du  qaarU  et  de  l'hydrophane.  —  De 

Senarmont  a  reproduit  artificiellement  le  quartz,  en  chauffant  dans  des 
tubes  fermés  une  dissolution  de  bicarbonate  de  soude,  à  laquelle  on  ajoute 
quelques  gouttes  de  silicate  alcalin  et  un  excès  de  réalgar  (sulfure  d'ar- 
senic). Quand  on  chauffe  ce  mélange,  le  sulfure  déplace  Tacide  carbonique 
du  carbonate  ;  celui-ci  peut  déplacer  la  silice  de  ses  combinaisons,  mais 
la  silice  gélatineuse  étant  solnble  dans  Tacide  carbonique,  ce  n'est  qu'à 
une  température  plus  élevée  qu'elle  se  dépose  sous  forme  de  prismes 
hexagonaux,  terminés  à  leurs  extrémités  et  présentant  sur  leurs  faces 
les  stries  horizontales,  si  caractéristiques,  du  quartz. 

Ebelmen,  en  exposant  à  Tair  humide  l'éther  silicique,  préalablement 
mêlé  à  une  petite  quantité  de  chlorure  de  silicium,  a  obtenu  rhydroph&ne. 

Oxyde  de  sillciam,  Si*0^1H0. 

356«  Pré|MiraUon  et  propriétés.  —  On  le  prépare  à  Tétat  de  pureté» 
en  décomposant  par  Teau  le  sous-chlorure  de  silicium  : 

Si«C13,2  HCl  +  5  HO  =  Si  W,  2  HO  4-  5  lïCl. 

On  l'obtient  également  comme  résidu  de  la  dissolution  de  la  fonte  si- 
licée,  dans  l'acide  chlorhydrique. 

C'est  un  corps  solide  amorphe,  d'un  blanc  de  neige,  un  peu  soluble 
dans  l'eau  ;  chauffé  à  l'abri  du  contact  de  l'air,  il  dégage  du  siliciure 
d'hydrogène,  qui  se  décompose  en  grande  partie  en  silicium  et  hydro- 
gène. 

Il  est  combustible  et  brûle  avec  éclat  dans  l'oxygène  ;  si  on  le  chauffe 
dans  une  quantité  d'air  insufBtante  pour  la  combustion  complète^  il  donne 
un  dépôt  brun  de  silicium  amorphe.  Il  est  soluble  dans  les  alcali»  avec 
un  vif  dégagement  d'hydrogène,  et  produit  alors  un  silicate  : 

Si«0«,2HO  +  8(KO,HO)  =  2Si0^5KO-|.2HO  +  3H. 

L^ammonlaque  produit  le  même  effet  ;  seulement,  h  silicâ  formée  ne 
s'unit  pas  à  l'ammoniaque. 

Salfare  de  siliciom,  SiS'. 

337.  Préparation  et  propriétés.  —  On  l'obtient,  comme  le  sulfure  de 
bore,  en  faisant  passer  sur  de  la  silice  mélangée  de  charbon  de  la  vapeur 
de  sulfure  de  carbone.  (M.  Fremy). 

Le  sulfure  de  silicium  est  blanc,  cristallin  en  aiguilles  déliées,  volailles 
au  rouge.  Décomposé  instantanément  par  l'eau  en  acide  sulfliydrique  et 
en  silice  gélatineuse  : 

SiS»4-»HO:=sSiO'-f-SriS. 
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CHLORURES  DE  SILICIUM. 


On  connaSt  deux  chlorures  de  silicium  ;  Tun  correspond  par  sa  com- 
position à  Tacîde  silicique,  l'autre  à  Toxyde  de  silicium  ;  ce  dernier  a  été 
récemment  découvert  par  MM.  Buff  et  Wôhler. 

Chlorure  de  silieiom,  SiGI^ 

358.  Fréparaaon.  -^  On  peut  le  préparer^  en  faisant  passer  un  cou- 
rant de  chlore  sec  sur  du  silicium  ;  la  réaction  a  lieu  avec  dégagement 
de  chaleur  et  de  lumière  ;  mais  on  l'obtient  d'ordinaire^  en  chauffant  un 
mélange  intime  de  silice  et  de  charbon,  dans  un  courant  de  chlore  bien 
desséché  : 

Si05  4- se -+.  3  Cl  =  SiCl» -f- SCO. 

On  mélange  de  la  silice  obtenue  par  précipitation  et  desséchée  avec 
son  poids  de  noir  de  fumée,  et  on  ajoute  assez  d'huile  pour  en  faire  une 

Fig.  9i. 


pâte  consistante^  que  l'on  calcine  au  rouge  dans  un  creuset^  pour  décom- 
poser llmile.  Cette  matière,  concassée,  est  introduite  dans  une  cornue  de 
grès  tubulée,  où  s'engage  un  long  tube  de  porcelaine  par  l'extrémité  su- 
périeure duquel  on  fait  arriver  le  chlore  (fig.  94)  ;  la  cornue  est  chauffée 
au  rouge  dans  un  fourneau  ;  le  chlorure  de  silicium  qui  se  dégage  tra- 
verse un  tube  enU  refroidi  par  un  mélange  réfrigérant,  et  s'y  condense; 
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le  gaz  oxyde  de  carbone  mélangé  de  chloroxyde  de  carbone  et  d'un  p6ii 
de  chlorure  de  silicium  se  dégage.  Ce  mélange  est  extrêmement  suffo- 
cant ;  on  devra  le  faire  dégager  par  un  tube  de  plomb  ou  de  verre  eu 
dehors  du  laboratoire. 

Si  Ton  opère  avec  une  cornue  de  3  à  4  litres  de  capacité,  on  peut 
facilement  obtenir  en  une  journée  i  litre  de  ce  chlorure.  On  prépare 
alors  le  chlore,  dans  une  petite  bonbonne  en  grès  chauffée  au  bain-marie. 

Le  chlorure  de  silicium  ainsi  obtenu  est  impur;  il  contient  un  excès 
de  chlore  dissous^  du  chlorure  de  fer^  etc.  On  le  purifie  en  le  mettant 
d'abord  en  digestion  avec  du  mercure,  puis  en  le  distillant. 

359.  Propriétés.  —  G*est  un  hquidë  incolore,  très-limpide,  fumant  à 
Tair,  dont  la  densité  est  1 ,523  ;  il  bout  à  ^9^  ;  sa  densité  de  vapeur  est  5,94; 
on  en  conclut  qu'un  volume  de  cette  vapeur  contient  2  volumes  de  chlore. 
L'eau  le  décompose  instantanément,  avec  dégagement  de  chaleur,  en 
acide  chlorhydrique  et  en  silice  gélatineuse  ;  il  contient  : 

SUicium 16.71 

Chlore 83,29 


100,00 


On  n'a  utilisé  jusqu'ici  ce  corps  que  dans  les  laboratoires.  Nous  avons 
dit  plus  haut  comment  on  l'analysait  (305). 

Soii»^Uonire  de  tilieiam. 

360.  PréparaUoB  it  propriétés.  •—  On  l'obtient  en  faisant  passer  du 
gaz  chlorhydrique  sec  sur  du  sihcium  cristallisé,  chauffé  an-dessous  du 
rouge,  dans  un  tube  de  verre.  Le  chlorure  se  rend  dans  un  récipient  re- 
froidi à  l'aide  d'un  mélange  réfrigérant  où  il  se  condense. 

Liquide  incolore,  fumant,  dont  la  densité  est  1,65  ;  il  bout  à  42<'.  Chauffé 
au  rouge  vif,  il  se  décompose  en  silicium  amorphe,  en  chlorure  de  sili-» 
cium  ordinaire  et  en  acide  chlorhydrique  : 

Si«Cl«,  2  HCl  =  Si + SiCl»  -f.  8  HCl. 

La  vapeur  de  chlorure  mélangée  à  de  l'oxygène  produit  une  violente 
explosion  quand  on  l'enflamme,  et  se  transforme  en  silice,  chlorure  de 
silicium  et  acide  chlorhydrique  : 

Sl*Cl»+.2HCl-+-30=Si0»4-SiCl»+2HCl. 

L'eau  le  décompose  instantanément,  comme  nous  l'avons  vu  (356),  en 
oxyde  de  silicium  et  acide  chlorhydrique. 
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^  Fluorure  de  silieium,  Si  FI'. 

361.  préparation.  —  Elle  est  analogue  à  celle  du  fluorure  de  bore.  On 
chauffe  dans  un  ballon  de  verre  un  mélange  à  parties  égales  de  sabla  et 
de  spath  fluor  (fluorure  do  calcium)  avec  6  parties  d'acide  sulfuriquc 
concentré.  Il  se  dégage  du  fluorure  de  silicium,  qu'on  recueille  sur  le 
mercure  ;  il  reste  dans  le  ballon  du  sulfate  de  chaux. 

L'acide  sulfuiique,  en  réagissant  sur  le  fluorure  de  calcium^  met  de 
l'acide  fluorhydrique  en  liberté  ;  celui-ci  attaque  la  silice  et  donne  du 
fluorure  de  silicium  et  de  l'eau,  retenue  par  l'excès  d'acide  et  parle  sul- 
fate de  chaux  ;  la  réaction  finale  peut  s'exprimer  par  la  formule  : 

SiO»  +  SCaFl  4-  3S0»,H0  =  SiFl»  4-  3(Ca0,  SO')  +  3  HO. 

362.  Propriété».  —  Gaz  incolore,  très-fumant  à  l'air,  d'une  odeur  acide 
suffocante  ;  sa  densité  est  3,574.  Il  a  été  liquéfié  sous  l'action  simulta- 
née d'un  froid  de  — 105'*  et  d'une  pression  de  9  atmosphères. 

L'eau  le  décompose  en  acide  silicique  et  en  acide  hydrofluosilicique, 
analogue  à  l'acide  hydroHuoborique  ^ 

3SiFlî-f-3H0  =  Si05+(3nFl,2SiFl'). 

Le  fluorure  de  silicium  réagit  sur  les  oxydes  métalliques  à  une  tem- 
pérature élevée  et  donne  naissance  à  des  fluorures  métalliques  et  à  dos 
silicates  parfaitement  cristallisés  (H.  Sainte-Claire  Deville  et  Garon). 

Acide  Hydrofluosilicique,  SBFl,SiFP. 

363.  Préparation.— On  décompose  le  fluorure  de  silicium  par  l'eau;  on 

pjg.  j5.  verse  du  mercure  bien  sec  dans 

un  grand  verre  à  pied,  et  l'on  fait 
plonger  dans  ce  liquide  l'extrémité 
du  tube  abdu&teur  d'un  appareil 
dans  lequel  on  prépare  du  fluorure 
de  silicium.  On  remplit  ensuite  le 
verre  avec  de  l'eau  ;  les  bulles  de 
gaz  s'échappent  du  tube,  traversent 
d'abord  le  mercure  et  ne  se  décom- 
,  posent  qu'au  contact  de  l'eau.  On 
évite  ainsi  l'obstruction  du  tube 
abducteur  par  la  silice  et  l'explo- 
sion du  ballon  qui  en  serait  la  conséquence.  Quand  l'eau  est  prise  en 
masse  par  le  dépôt  de  silice  gélatineuse ,  on  filtre  et  on  recueille  une 
dissolutiou  d'acide  hydrofluosilicique,  que  l'on  évapore  jusqu'au  point 
où  elle  émet  des  fumées  blanches. 
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364.  vroprlétéa.  —  On  ne  oonnak  cet  acide  qu'en  dissolution;  il  con- 
stitue alors  un  liquide  très-acide  dont  la  propriété  caractéristique  estàe 
donner^  en  présence  de  la  potasse  ou  des  sels  decetto  base,  un  précipité 
d'hydrofluosilicate  de  potasse  (3KFlH-2SiFP)  insoluble,  gélatineux  et 
presque  aussi  transparent  que  l'eau.  Nous  avons  utilisé  cette  réaction 
pour  préparer  Tacide  chlorique  (282), 

On  ne  peut  évaporer  ce  liquide  au  delà  d'un  certain  degré  de  concen- 
tration, parce  qu'il  se  décompose  en  fluorure  de  silicium  volatil  qui  se 
dégage  et  en  acide  fluorhydrique;  si  Ton  effectue  l'opération  dans  un  vase 
de  verre,  la  silice  de  celui-ci  est  dissoute  par  Tacide  fluorhydrique,  et  il 
ne  se  dégage  que  du  fluorure  de  silicium  : 

SiO»  4- 3  H  FI,  2  Si  F13  =  3  SiFl» -4- 3  HO. 

Il  faut  remarquer  que  cette  réaction  est  exactement  inverse  de  celle 
qui  se  produit  quand  on  décompose  le  fluorure  de  silicium  par  Teau  en 
excès;  c'est-à-dire  que,  si  l'on  évapore  dans  un  vase  de  platine  Tacide 
hydrofluosilicique  et  la  silice  qui  se  forment  simultanément  dans  cette 
dernière  réaction  (362),  on  reproduit  le  fluorure  de  silicium  que  Ton  a 
décomposé. 

L'acide  hydrofluosilicique  s'unit  aux  bases  ;  il  donne  avec  elles  des 
composés  que  Ton  peut  envisager  comme  résultant  de  l'union  d'un  fluo- 
rure métallique  avec  le  fluorure  de  silicium.  Il  se  forme  en  même  temps 
de  l'eau,  ainsi  que  l'indique  la  formule  : 

3  HFl,  a  SiFl»-+-5M0  =  3MF1, 2  SiFl«H- 3U0. 

C'est  de  la  composition  de  ces  sels  que  l'on  a  déduit  celle  de  l'acide 
hydrofluosilicique,  en  supposant  que  dans  ce  dernier  un  équivalent  d'hy- 
drogène remplace  un  équivalent  de  métal. 

L'acide  borique  chauffé  avec  de  l'acide  hydrofluosilicique  en  précipite 
de  la  silice  et  donne  de  l'acide  hydrofluoborique. 

365.  Usages.  —L'acide  hydrofluosilicique  est  devenu  un  produit  in- 
dustriel; il  sert  à  décaper  certains  métaux,  à  durcir  (silicatiser)  le  pldtre 
et  les  pierres. 

Hydrogène  sllieié,  SiH*? 

On  doit  la  découverte  de  ce  corps  important  à  MM.  Buff  et  Wôhler. 

366.  Préparation.  —  On  l'obtient  facilement  par  le  procédé  suivant, 
dû  à  M.  Wôhler  : 

On  se  procure  d'abord  du  siliciure  do  magnésium,  en  jetant  dans  uu 
creuset  rouge  un  mélange  formé  de  : 

40  grammes  de  chlorure  de  magnésium, 
35      —       de  fluosilicâle  de  potasse, 
10     —       de  chlornre  de  sodium  fondu, 
20     —       de  sodium  en  morceaux. 
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Le  sodium  réduit  vivement  le  chlorure  de  magnéBium  et  le  fluosilicate, 
en  donnant  du  magnésium  et, du  silicium  qui  s'unissent.  Le  siliciure 
formé  (Mg^Si)  reste  disséminé  dans  une  scorie  formée  de  chlorure  et  de 
fluorure  alcalins,  qui  ne  gênent  aucunement  dans  la  préparation  de 
lliydrogène  silicié. 

Le  creuset  refroidi,  on  le  brise,  on  concasse  la  masse  qu'il  contient,  et 
Ton  introduit  cette  matière  dans  un  flacon  à-  deux  tubulures,  nmni  d'un 
tube  abducteur  et  d'un  tube  droit,  que  l'on  remplira  complètement  d'eau 
privée  d'air  par  l'ébuUition.  On  verse  de  l'acide  chloihydrique  par  le 
tube  droit;  celui-ci  réagit  sur  le  siliciure^  et  il  se  dégage  alors  un  gaz 
spontanément  inflammable^  comme  Thydrogène  phosphore  de  Gen* 
gembre  : 

Ug*Si-4-2HGl=sSiH>+SMgGl. 

367.  Propriélés»— Ce  gaz^  en  brûlant,  donne  une  belle  couronne 
blanche  d'acide  silicique;  il  réduit  les  dissolutions  métalliques  de  cuivre, 
d'argent  et  de  palladium,  mais  il  est  sans  action  sur  les  dissolutions 
d'acétate  de  plomb  et  de  chlorure  de  platine.  La  chaleur  le  décompose 
en  hydrogène  et  en  silicium  qui  se  dépose,  sous  forme  d'anneau  miroi- 
tant, sur  les  parois  du  tube  de  porcelaine  où  l'on  fait  l'expérience.  Cette 
expérience  permet  de^  démontrer  la  présence  de  ce  corps  dans  Thydrà- 
gène  préparé  avec  le  zinc  ou  le  fer  impurs. 

On  ne  Ta  obtenu  jusqu'ici  que  mélangé  avec  une  quantité  trop  grande 
d'hydrogène  pour  qu'on  puisse  établir  exactement  sa  composition. 


CHAPITRE  XIIL 

CARBONE  C=6. 

368.  Garaelères  dn  carbone.  —  Le  carbone  affecte  des  états  tellement 
divers,  qu'il  a  fallu  la  plus  grande  attentioa  pour  arriver  à  rapprocher, 
conmae  on  le  fait  aujourd'hui,  des  matières,  au  premier  abord,  si  dif- 
férentes que  le  diamant,  la  mine  de  plomb  et  le  noir  de  fumée.  L^examen 
chimique  de  ces  diverses  substances  ne  laisse  cependant  aucun  doute  sur 
l'identité  de  la  matière  qui  les  constitue.  En  effet,  6  grammes  de  chacime 
de  ces  matières  donnent  22  grammes  d'acide  carbonique,  en  brûlant 
dans  un  excès  d'oxygène,  sans  aucun  autre  produit.  C'est  le  caractère 
essentiel  du  carbone  pur. 

Les  seules  propriétés  physiques  qui  soient  communes  aux  diverses  va- 
riétés de  carbone  sont  la  fixité  et  l'insolubilité.  Ce  n'est  qu'en  soumettant 
le  carbone  à  l'action  calorifique  d'une  pile  de  500  éléments  que  M.  Despretz 
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est  parvenu  à  le  ramollir  et  à  le  volatiliser  d'une  manière  sensible.  Le 
carbone  présenterait  donc  ce  caractère,  déjà  signalé  pour  rarsenic,  de 
se  réduire  en  vapeurs  avant  de  fondre.  Toutefois,  nous  n'en  considérerons 
pas  moins  le  carbone  comme  absolument  fixe  aux  températures  que  Tin- 
dustrie  produit  dans  ses  foyers.  On  ne  connaît  qu'un  seul  dissolvant  du 
carbone,  la  fonte  de  fer  en  fusion  ;  en  se  refroidissant,  elle  le  laisse  se 
déposer  au  milieu  de  sa  masse,  sous  forme  de  lamelles  opaques  et  noires 
de  grapbite. 

Nous  apprendrons  à  connaître  les  caractères  les  plus  particuliers  à 
chaque  variété  de  carbone  en  les  passant  successivement  en  revue. 

CHARBONS  NATURELS. 

369.  Dlamanf .  — >  Le  diamant  est  du  carbone  pur  et  cristallisé  ;  Lavoisier 
est  le  premier  chimiste  qui  ait  démontré  Texistence  du  charbon  dans  le 
diamant  en  en  faisant  brûler  dans  un  ballon  contenant  de  l'oxygène,  à 
l'aide  de  fortes  lentilles  qui  permettaient  de  concentrer  sur  le  diamant 
assez  de  chaleur  pour  le  porter  à  l'incandescence.  Plus  tard,  Davy  mit 
en  évidence  sa  véritable  nature,  en  démontrant  que,  dans  l'oxygène,  le 
diamant  donne,  comme  le  carbone  le  plus  pur^  un  volume  d'acide  car- 
bonique égal  au  volume  d'oxygène  disparu. 

Ses  cristaux  appartiennent  au  système  régulier  ;  d'ordinaire  ce  sont 
des  octaèdres  modifiés  par  des  faces  secondaires  ;  aussi  le  jtrouve-t-on 
sons  forme  de  cristaux  à  24  ou  48  faces.  Us  sont  parfois  incolores^  mais 
le  plus  souvent  colorés  en  jaune,  en  rose  ou  en  vert  ;  il  en  est  même  de 
noirs,  mais  alors  ils  sont  opaques.  L'éclat  du  damant  est  remarquable; 
il  est  très^réfringent,  et  son  pouvoir  dispersif  considérable  lui  permet  de 
produire  ces  jeux  de  lumière  qui  lui  donnent  tant  de  prix.  C'est  le  plus 
dur  de  tons  les  corps. 

Le  diamant  soumis  à  l'action  d'une  chaleur  très-intense  se  transforme 
en  graphite.  On  le  démontre  en  plaçant  un  petit  diamant  dans  un  arc  vol« 
laïque  produit  par  une  pile  puissante  ;  on  le  voit  gonfler  rapidement  et 
se  changer  en  an  charbon  noir  avec  lequel  on  peut  noircir  du  papier 
sans  le  déchirer. 

370.  Taille  din  dlMnani.  —  Les  diamants  qui  servent  pour  la  parure 
n'ont  pas  la  forme  des  cristaux  naturels,  ils  sont  taillés  de  manière  à 
produire  le  plus  d'e£fet  possible  lorsqu'ils  sont  exposés  à  la  lumière.  H 
n'est  pas  inutile  d'indiquer  rapidement  comment  se  pratique  cette  taille. 
On  commence  d'abord  par  dégrossb  le  diamant^  en  lui  enlevant,  par 
éclats,  la  plus  grande  partie  de  ce  que  le  travail  doit  supprimer.  Cette 
opération  très-délicate  repose  sur  la  propriété  que  le  diamant  a  d'être 
clivabkj  suivant  des  directions  qui  sont  parallèles  aux  faces  de  l'octaèdre'; 

1  Oa  dit  qa'uB  cristal  est  t^liMbU  quind  on  psat  le  diviser  en  lames  parallèles  entre  eUes. 
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quand  le  dégrossissage  est  termine^  il  ne  reste  plos  qu'à  user  le  dia- 
mant sur  des  meules  d'acier  recouvertes  d'égrisée  ou  de  poudre  de  dia- 
mant délayée  dans  un  peu  d'huile.  Pour  obtenir  cette  poudre,  on  pul<- 
vérise  dans  un  mortier  les  diamants  noirs  qui  sont  les  plus  durs,  et  les 
fragments  de  diamants  provenant  du  premier  travail. 

374 .  Prix  du  diamant.  -^  Le  prix  du  diamant  est  très*élevé  ;  quand  il 
est  propre  à  la  taille,  il  se  vend  48  francs  le  carat  (0*',212),  et  36  francs 
seulement  quand  il  y  est  impropre.  Le  prix  augmente  comme  le  carré  du 
nombre  des  carats  ;  par  conséquent  un  diamant  du  poids  de  2  carats 
vaut  4  X  48=192.  Si  Ton  remarque  que  la  taille  enlève  à  peu  près  la 
moitié  du  poids  des  diamants,  on  verra  qu'un  diamant  taillé  du  poids 
de  i  carat  a  nécessairement  une  valeur  d'environ  192  francs,  puisqu'il 
faut  tenir  compte  du  prix  de  la  taille. 

Voici  un  tableau  qui  'contient  quelques  nombres  relatifs  au  prix  des 
diamants  taillés  ;  il  est  bien  entendu  toutefois  qu'il  ne  s'agit  que  de  dia-« 
mants  d^une  transparence  et  d'une  taille  parfaites. 

Poids  da  diamant.  Prix  da  carat. 

i/10  de  carat iOO  à  125  francs  le  earat» 

1/a  carat 160  à  193  francs, 

1  carat 200  à  250  francs. 

Au-dessus  de  1  carat  jusqu^à  100  carats,  le  prix  varie  proportionnelle- 
ment au  carré  du  nombre  de  carats.  Cependant,  quand  il  s'agit  d'un 
diamant  de  poids  considérable,  le  prix  ne  dépend  plus  que  de  sa  beauté, 
et  peut  atteindre  un  chiffre  plus  élevé  que  celui  qui  résulte  de  cette 
règle.  Ainsi  le  Bégent,  qui  pèse  actuellement  i37  carats,  est  estimé  en^ 
viron  à  6  millions  de  francs,  tandis  que  son  prix^  calculé  d'après  la  règle 
précédente,  est  de  3,750,000  francs. 

Les  plus  beaux  diamants  connus  sont  : 

Le  Régent,  appartenant  à  ia  France,  qui  pèse  437  carats.  Avant 
la  taiUe,  il  pesait  4i0;  il  fut  acheté  sous  la  régence,  au  prix  de 
2,500,000  francs  ; 

Le  Rohi-Noor,  appartenant  à  l'Angleterre^  qui  pèse  103  carats  ; 

L'Etoile  du  Sud,  du  poids  de  125  carats,  qui  figurait  à  l'Exposition  uni* 
verselle  de  1855. 

Les  deux  premiers  viennent  de  l'Inde,  où  l'on  a  trouvé  les  plus  gros 
diamants  connus  ;  TEtoile  du  Sud  vient  du  Brésil^  où  Ton  n'avait  rencon- 
tré jusqu'ici  que  des  diamants  beaucoup  plus  petits.  Citons  encore  le 
diamant  du  rajah  de  Bornéo,  le  plus  gros  des  diamants  connus,  il  pèse 
300  carats  ;  le  diamant  de  l'empereur  du  Mogol,  qui  pèse  279  carats  ; 
celui  de  Russie^  pesant  193  carats  ;  et  le  diamant  du  grand-duc  de  Tos- 
cane, du  poids  de  139  carats  1/2. 

373,  Etat  ii%iiirel  et  wmmgt*  ^  Le  diamant  se  trouve  disséminé  dans 
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des  sables  d'allavion qu'on  n'a  rencontrés  jusqu'ici  que  dans  Tlnde  (Gol^ 
conde),  dans  l'Ue  de  Bornéo  et  au  Brésil.  On  les  en  extrait  par  des  la-* 
vages  et  des  triages  prolongés  qui  sont  fort  coûteux,  puisque  le  prix 
d'extraction  peut  être  calculé,  terme  moyen,  à  38  francs  le  carat. 

.La  production  du  diamant  est  d'ailleurs  restreinte  :  le  Brésil  en  four- 
nit 5  a  6  kilogrammes  par  année,  sur  lesquels  il  ne  faut  compter  que 
200  grammes  propres  à  la  taille,  et  entrant  par  conséquent  dans  le  com- 
merce de  la  bijouterie. 

Les  autres  usages  du  diamant  sont  malheureusement  trop  limités.  Il 
sert  à  faire  les  pivots  de  certaines  pièces  d'horlogerie,  les  pointes  des 
outils  avec  lesquels  on  perce  les  rubis  et  on  sculpte  les  camées,  etc.,  à 
couper  le  verre*;  sa  poudre  sert  à  polir  les  pierres  fines.  Son  extrême 
dureté,  qui  le  rend  pour  ainsi  dire  inusable,  le  ferait  appliquer  dans  une 
foule  de  circonstances,  s'il  était  plus  abondant. 

373.  Graphite  on  plombagine.  —  Cette  variété  de  carbone,  connue 
aussi  sous  le  nom  de  mine  de  phmb^  se  trouve  disséminée  dans  les  terrains 
primitifs,  quelquefois  sous  forme  de  petites  paillettes  hexagonales  d'un 
gris  métallique  ;  le  plus  souvent  elle  forme  des  masses  feuilletées  que  l'on 
peut  rayer  avec  l'ongle,  et  qui  laissent  toujours  une  tache  noire  sur  les 
doigts  ;  aussi  sert^il  à  la  fabrication  des  orayons,  à  noircir  les  tuyaux 
de  poêle,  etc.  Mélangé  aux  corps  gras,  il  donne  une  matière  très-onc- 
tueuse (cambouis)  que  l'on  emploie  pour  graisser  les  roues  des  voi^ 
tures  et  les  engrenages,  afin  de  diminuer  les  frottements  ;  il  est  égale* 
ment  employé  dans  la  galvanoplastie  pour  métalliser  les  surfaces,  à  cause 
de  sa  grande  conductibilité  électrique. 

La  plombagine  a  pour  densité  2,30  ;  sa  combustibilité  est  très-faible  ; 
comme  le  diamant,  il  ne  brûle  dans  l'oxygène  que  lorsqu'il  y  est  for- 
tement chauffé.  Il  ne  contient  d'ordinaire  que  i  ou  S  pour  100  de  ma* 
tières  étrangères. 

On  produit  artificiellement  oe  corps  en  mettant  de  la  fonte  de  fer  en 
fusion  en  contact  avec  du  charbon;  elle  laisse  déposer,  en  se  solidifiant, 
des  lames  hexagonales  de  charbon  noir  parfaitement  pur  ;  on  peut  obtenir 
plus  facilement  ce  charbon  cristallisé  en  faisant  passer,  sur  de  la  fonte 
portée  au  rouge  dans  une  petite  nacelle  de  charbon  de  comuey  des  vapeura 

^  Ce  n*est  pas  sealcment  la  dureté  du  diamant  qui  lui  permet  de  couper  le  verre,  mais  c'est 
surtout  la  forme  arrondie  de  ses  arêtes.  Un  diamant  à  arête  recliligne  pourrait  rayer  le  verre, 
mais  ne  le  couperait  pas  ;  il  produirait  Teffet  d'une  scie  dont  les  dents  ne  font  qu'une  rai- 
nure dans  une  substance,  sans  en  séparer  les  parties.  Qu'on  appuie  avec  une  hache  sur  un 
corps,  le  tranchant  n'y  pénétrera  qu'à  la  condition  d'écarter  Tune  de  l'autre  les  deux  parties 
du  corps  qui  se  trouvent  de  chaque  côté  du  tranchant.  C'est  ce  que  fait  le  diamant  à  aréie 
courbe.  Gela  est  tellement  vrai,  qu'avec  des  corps  bien  moins  durs  que  le  diamant,  comme  le 
cristal  de  roche,  l'acier  trempé,  on  peut  couper  du  verre,  si  on  donne  à  leur  arête  la  forme 
courbe  de  ta  hache. 
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de  chlorure  de  carbone.  Le  chlore  s'empare  da  fer  et  forme  avec  lui  une 
matière  volatile;  le  charbon  mis  en  liberté  se  dissout  dans  la  fonte  restante. 
On  voit  donc  que  le  fer  disparaît  peu  à  peu,  tandis  que  la  proportion 
du  carbone  dissous  augmente  ;  aussi  ne  tarde-t-il  pas  à  cristalliser,  et 
si  Topération  est  suffisamment  prolongée,  on  peut  l'obtenir  parfaite- 
ment isolé,  tout  le  fer  ayant  été  volatilisé  (H.  Sainte-Claire  Deville). 

374.  AathraHte.  —  L'anthracite  est  unç  variété  de  carbone  beaucoup 
moins  pure  quQ  la  précédente  ;  elle  contient  90  à  92  pour  100  de  carbone 
pur.  C'est  un  charbon  compacte,  d'un  noir  brillant,  que  l'on  ne  peut 
brûler  qu'à  une  température  élevée.  Quoiqu'il  se  délite  en  brûlant^  il 
n'en  rend  pas  moins  de  grands  services,  à  cause  de  la  grande  chaleur 
qu'il  dégage  dans  sa  combustion. 

On  le  trouve  abondamment  aux  Etats-Unis,  dans  le  Massachusetts  et 
dans  le  Connecticut  ;  il  en  existe  plusieurs  gisements  en  Angleterre  et 
en  France,  dans  les  environs  d'Angers. 

375.  Houille, —  A  côté  de  l'anthracite  nous  placerons  la  houille,  qui  a 
une  certaine  ressemblance  d'aspect  avec  ce  corps  et  dont  l'origine  est 
là  même.  Ces  deux  combustibles  sont  tous  deux  des  produits  résultant  de 
l'altération  de  matières  ligneuses,  dans  des  circonstances  qui  ne  sont  pas 
bien  connues;  mais  les  débris  de  végétaux,  assez  bien  conservés  pour  qu'on 
ait  pu  en  déterminer  la  nature,  que  Ton  rencontre  fréquemment  daits 
ces  dépôts,  ne  laissent  aucun  doute  sur  leur  origme.  Beaucoup  moins 
riche  en  carbone  que  l'anthracite,  la  houille  n'en  est  pas  moins  un.  com- 
bustible éminemment  précieux. 

Disons  aussi  un  mot  des  lignîtes,  produits  de  décompositions  de  vé* 
gétaux  plus  récents  que  ceux  qui  ont  donné  la  houille,  et  dans  lesquels 
la  forme  primitive  subsiste  parfois  tout  entière  ;  aussi,  certaines  variétés 
provenant  de  grands  arbres,  connues  sous  le  nom  àejaùy  ont-elles  une 
dureté  suffisante  pour  qu'on  en  puisse  fabriquer  des  objets  que  l'on  ré- 
cherche pour  leur  belle  couleur  noire  et  leur  poli.) 

n  est  assez  remarquable  que  le  degré  de  pureté  de  ces  divers  char- 
bons est  d'autant  plus  grand  qu'ils  appartiennent  à  des  époques  géo- 
logiques plus  reculées  ^  ;  les  combustibles  minéraux  qui  se  produisent 
actuellement  autour  de  nous,  comme  la  tourbe,  sont  encore  plus  impurs 
que  les  lignites.  Leur  incombustibilité  est  ainsi  d'autant  plus  grande 
qu'ils  sont  plus  purs. 

*  Nous  n'entendoBB  pas  parler  ici  du  diamant,  dont  Torigine  est  tout  i  (ait  inconune,  et  U 
serait  diCGcile  de  préciser,  dans  Télat  actuel  de  la  science,  lescirconstances  dans  lesquelles  ce 
corps  si  remarquable  a  dû  se  produire. 
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CHARBONS  ARTIFICIELS. 

376.  Coke.—  La  distillation  de  la  houille,  en  même  temps  qu'elle  permet 
d'obtenir  le  gaz  de  Téclairage,  produit  également  le  coke,  dont  l'emploi 
est  si  fréquent  aujourd'hui.  L'aspect  du  charbon  varie  avec  la  nature  de 
la  houille  qui  a  servi  à  le  produire,  et  avec  la  rapidité  plus  ou  moins 
grande  avec  laqueUe  la  distillation  a  été  effectuée.  Si  l'on  prend  des 
houilles  maigresy  c'est-à-dire  des  houiUes  qui  ne'  se  ramoUissent  pas  par 
là  chaleur,  le  coke  a  l'aspect  de  la  houille  employée  ;  mais  si  Ton  se  sert 
de  houille  grasse,  qui  a  la  propriété  de  devenir  pâteuse  et  collante  sous 
l'influence  de  la  chaleur,  on  pourra  obtenir  un  coke  brillant,  d'un  gris 
métallique  ;  en  masses  très-caverneuses,  si  la  distillation  a  été  rapide 
(coke  des  cornues  à  gaz)  ;  en  masses  volumineuses  et  très-compactes 
(coke  de  fusion),  si  l'on  a  chauffé  lentement  de  la  houille  pulvérisée^ 
tout  en  la  portant  à  une  température  suffisante  pour  la  décomposer.  La 
houille  peut  donner  60  pour  iOO  environ  de  son  poids  de  coke.  Ce  corps 
brûle  assez  difficilement  ;  mais,  en  grande  masse  et  sons  l'influence  d'un 
tirage  actif,  il  dégage  une  grande  quantité  de  chaleur.  On  l'emploie  au- 
jourd'hui pour  le  chauffage  des  cheminées,  des  locomotives  et  dans  un 
grand  nombre  d'opérations  métallurgiques. 

377.  Charbon  de  eomne.  —  On  trouve,  sur  les  parois  des  cornues  qui 
servent  dans  les  usines  à  gaz  pour  la  distillation  de  la  houille,  un  dé- 
pôt très-cohérent  de  carbone  à  peu  près  pur.  Pour  se  rendre  compte  de 
la  manière  dont  le  dépôt  a  pu  se  produire,  il  suffit  de  remarquer  que, 
toutes  les  fois  qu'un  gaz  contenant  du  charbon  et  de  Thydrogène  tra- 
verse un  tube  poi-té  au  rouge,  il  se  décompose  partiellement,  en  laissant 
déposer  du  charbon  sous  forme  de  couche  brillante  sur  les  parois 
chaudes  du  tube.  Le  gaz  de  l'éclairage  doit  donc,  en  touchant  les  parois 
de  la  cornue  où  on  le  produit,  donner  un  dépôt  de  charbon  dont  l'é- 
paisseur ira  sans  cesse  en  augmentant  et  dont  la  cohérence  sera  d'au- 
tant plus  grande  que  la  matière  aura  mis  plus  de  temps  à  se  dépo- 
ser. Le  charbon  de  cornue  est  noir  et  brillant  ;  son  grain  est  plus  serré 
que  celui  du  coke  de  fusion  ;  sa  densité  est  presque  aussi  grande  que 
ceUe  du  diamant  ;  parfois  il  est  tellement  dur,  qu'on  ne  peut  l'entamer  ; 
mais  quand  sa  texture  est  régulière,  il  se  travaille  avec  assez  de  facilité 
pour  qu'on  en  puisse  faire  des  prismes  et  des  cylindre?  employés  comme 
pôles  positifs  dans  les  piles  de  Bunsen  ;  il  peut  également  servir  à  façon- 
ner des  tubes,  des  creusets  et  d'autres  vases  de  chimie  absolument  infu- 
sibles et  peu  attaquables  par  la  plupart  des  agents  connus. 

Ce  charbon  brûle  difficilement;  mais  à  utie  température  élevée,  il 
devient  un  combustible  excellent^  puisqu'il  ne  contient  qu'une  quantité 
insignifiante  de  cendres. 
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378.  Charbon  de  bois.  —  Le  bois  contient  une  grande  quantité  de  car- 
bone unie  à  de  rhydrogène  et  à  de  l'oxygène  dans  des  proportions  conve- 
nables pour  former  de  Teau.  Il  renferme  en  outre  des  matières  minérales 
qui  se  trouvent  à  l'état  de  cendre  quand  on  le  brùle>  et  une  quantité 
d'eau  plus  ou  moins  considérable,  qu'on  peut  lui  enlever  en  le  desséchant 
dans  un  four.  La  composition  du  bois  séché  à  l'air  est  à  peu  près  la 
suivante  : 

Carbone »  •  .   .  .  58,5 

Eau  combinée 55,5 

Cendre 1,0 

Eau  libre 25,0 

100,0 

Si  l'on  calcine  du  bois  à  l'abri  du  contact  de  Tair^  les  éléments  volatils, 
bydrogène  et  oxygène,  tendent  à  se  dégager  à  l'état  d'eau,  et  le  car- 
bone qui  est  fixe  restera.  Comme  le  bois  se  décompose  sans  fondre,  le 
charbon  produit  conservera  la  forme  du  végétal  dont  il  provient.  Toute- 
fois, la  décomposition  est  loin  d'être  aussi  simple  que  nous  l'avons  sup- 
posé ;  nue  partie  du  carbone  forme  avec  l'oxygène  et  l'hydrogène  des 
produits  volatils,  parmi  lesquels  nous  trouvons  du  vinaigre,  des  gou-* 
drons,  de  Tacide  carbonique,  de  l'oxyde  de  carbone  et  de  l'hydrogène 
carboné  ;  aussi  le  rendement  en  charbon,  au  lieu  de  s'élever  à  38,5  pour 
100,  ne  dépasse-t-il  jamais  27  à  28  pour  100  dans  les  opérations  les 
mieux  conduites.  Il  est  bien  évident  que  le  charbon  de  bois  renfermera 
tjDute  la  cendre  du  bois  ;  de  plus,  on  sait,  depuis  Lavoisier^  qu'il  contient 
toujours  une  certaine  quantité  d'hydrogène,  qui  lui  donne  de  la  combus- 
tibilité. Une  calcination  prolongée  à  une  haute  température  peut  lai 
enlever  cet  hydrogène. 

J<fous  indiquerons  maintenant  les  deux  procédés  qui  sont  employés 
pour  la  fabrication  du  charbon  de  bois. 

V  Procédé  des  meules, —  On  dispose  sur  une  surface  bien  plane,  autour 
de  quelques  bûches  placées  verticalement,  des  lits  formés  par  des  mor'» 
ceaux  de  bois  de  30  centimètres  de  hauteur,  que  l'on  place  verticale- 
ment, en  les  serrant  le  plus  possible,  les  uns  contre  les  autres.  Le  dia« 
mètre  de  chaque  lit  va  en  diminuant;  on  donne  ainsi  à  la  meule  la  forme 
d'un  cône  arrondi  à  sa  partie  supérieure,  dont  la  hauteur  est  de  2  à 
3  mètres.  On  recouvre  la  meule  d'une  couche  de  menus  végétaux,  de 
mousses  ou  feuiUes,  et  ensuite  d'une  couche  de  terre  ou  de  gazon,  en 
ménageant  des  ouvertures  (évents)  à  la  partie  inférieure. 

On  retire  les  bûches  du  milieu,  et  l'on  obtient  ainsi  une  cheminée  cen« 
traie  qui  communique  aveô  les  évents  placés  à  la  partie  inférieure  ;  on 
remplit  cette  cheminée  de  petit  bois  enflammé  qui  met  le  feu  à  la  masse-. 
Quand  la  combustion  est  suilisamment  établie  à  l'intérieur,  on  bouche  la 
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chemioëe,  que  Ton  a  toujours  eu  soin  de  remplir  de  combustible,  puis 
on  perce,  à  partir  du  sommet,  des  évents  qui  donnent  issue  aux  produils 

Pig.  M. 


de  la  carbonisa tioq.  La  fumée  qui  se  dégage  est  d'abord  noire,  mais  elle 
devient  bientôt  transparente  et  d'un  bleu  clair  ;  la  carbonisation  est  alors 
acbevée  dans  le  voisinage  des  évents  ;  on  bouche  ceux-ci  et  on  en  ouvre 
de  nouveaux,  à  20  ou  30  centimètres  au-dessous,  et  ainsi  de  suite. 
Quand  on  est  arrivé  à  la  partie  inférieure,  il  faut  boucher  toutes  les  ou- 
vertures, recouvrir  la  meule  d'une  couche  de  terre  humide  et  laisser  re- 
froidir pendant  24  heures.  Au  bout  de  ce  temps,  on  enlève  la  terre,  et  le 
charbon  produit  est  séparé  des  parties  mai  carbonisées  que  Ton  connaît 
sous  le  nom  de  fumeront.  Le  charbon  bien  cuit  se  reconnaît  adx  carac- 
tères suivants  :  il  est  dur,  compacte,  sonore,  et  sa  cassure  est  brillante  ; 
trop  cuit,  il  est  tendre,  friable,  très-peu  sonore,  et  absorbe  facilement 
l'humidité  et  brûle  mal.  Les  fumerons  ont  une  couleur  terne  ;  ils  ont  en- 
core la  résistance  du  bois  ;  en  brûlant,  ils  donnent  de  la  fuméCé 

2»  Distillation  du  bois. —  Le  bois  est  inti*oduit  dans  de  grands  cylindres 
pouvant  contenir  cinq  stères  de  bois,  et  qui  sont  mis  en  communication 
avec  des  récipients  destinés  à  recueillir  les  produits  liquides  de  k  distil- 
lation. On  chaufife  ordinairement  avec  du  bois,  et  l'opération  dure  de  sept 
à  huit  heures.  Parce  procédé,  iOO parties  donnent  28  pour  iOO  de  char- 
bon; la  distillation  exige  que  Ton  brûle  12,5  parties  de  bois.  En  résumé, 
11^,5  parties  de  bois  donnent  donc  28  parties  de  charbon.  Dans  le  pro- 
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cédé  des  meules,  112,5  parties  de  bois  ne  donnent  gnère  que  20  parties 
de  charbon  ;  en  outre,  tous  les  produits  liquides  sont  perdus.  U  est  vrai 
que  les  frais  de  main-d'œuvre  sont  bien  moins  considérables,  et  la  diffé- 
rence dans  le  rendement  en  charbon  ne  suffirait  pas  à  couvrir  les  dé- 
penses de  la  distillation,  si  Ton  ne  recueillait  des  produits  volatils,  dont  le 
prix  plus  ou  moins  élevé  rend,  en  définitive,  le  procédé  de  distillation 
plus  ou  moins  avantageux. 

379.  Noir  animal. —Les  os  contiennent  30  pour  400  de  matière  orga- 
nique, riche  en  carbone^  au  milieu  de  laquelle  se  trouve  répandue  la  ma- 
tière minérale  de  Tos,  composée  de  phosphate  de  chaux  et  de  carbonate 
de  chaux.  Si  Ton  calcine  les  os  en  vases  clos,  on  obtiendra  un  charbon 
très-impur,  mais  qui  possède^  lorsqu'il  est  réduit  en  petits  grains,  des 
propriétés  décolorantes  remarquables.  Aussi  Temploie-tron  pour  la  dé- 
coloration des  sucres  bruts.  Que  Ton  mette  dans  un  verre  de  ]a  teinture 
de  tournesol  ou  de  Tindigo  en  dissolution,  et  qu'on  y  ajoute  du  noir  animal 
en  petits  grains  ou  en  poudre,  en  filtrant  la  liqueur,  on  verra  qu'eUe  a 
perdu  sa  coloration.  Les  matières  salines  sont  également  retenues  par 
le  charbon,  quoiqu'en  moindre  quantité.  Le  noir  animal  qui  a  absorbé 
une  certaine  quantité  de  matière  colorante  devient  impropre  à  en  absor- 
ber de  nouveau  ;  on  le  revivifie  en  le  calcinant  en  vase  clos  ;  la  matière 
colorante  détruite,  le  charbon  reprend  ses  propriétés,  quoiqu'à  un  degré 
moindre. 

380.  Noir  de  ftamée.  —  Le  noir  de  fumée  s'obtient  en  brûlant  incom* 

Pig.  97.  plétement  des  huiles  e  ssen- 

tielles  ou  des  résines  dans 
une  chambre  en  maçonne- 
rie, au  sommet  de  laquelle 
se  trouve  un  cône  qui  racle 
les  murs  çn  descendant  et 
en  détache  le  noir  de  fu- 
inée.  On  sait  que  la  résine 
brûlant  à  l'air  donne  une 
Ûan^me  rouge  (fuligineuse) 
qui  contient  en  suspension 
du  charbon  dans  un  état  de 
ténuité  extrême.  Ce  char- 
bon recueiUi  constitue  le 
noir  de  fumée.  C'est  donc 
du  carbone  à  peu  près  pur  ; 
il  ne  peut  en  effet  contenir 
de  cendres,  et  la  seule  im- 
pureté qu'il  puisse  renfermer  consiste  en  matières  goudronneuses  qui 
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imprègnent  les  molécules  de  charbon.  Il  sufiîra  donc  de  calciner  forte- 
ment le  noir  de  fumée,  à  Tabri  du  contact  do  Tair,  pour  avoir  du  carbone 
parfaitement  pur.  - 

On  s'en  sert  dans  la  peinture  en  noir  et  pour  la  fabrication  de  Tencre 
d'imprimerie.      , 

381.  Charbon  de  sacre. — On  a  souvent  besoin  de  carbone'pur,  dans  les 
laboratoires,  poiu:  effectuer  certaines  réactions  chimiques  ;  le  noir  de 
fumée  peut  servir  dans  beaucoup  de  cas,  mais  sa  trop  grande  légèreté 
lui  fait  souvent  préférer  le  charbon  obtenu  en  calcinant  du  sucre  bien 
pur,  en  vase  clos^  On  obtient  ainsi  une  matière  noire,  brillante  et  bour- 
souflée. Le  sucre  a  commencé  par  fondre  sous  Tinfluence  de  la  cha- 
leur, puis  la  masse  fondue  s'est  décomposée  en  dégageant  des  gaz; 
de  là  l'aspect  de  la  matière.  Rémarquons,  d'ailleurs,  que  toute  matière 
organique  qui  peut  se'consumer  au  contact  de  l'air,  sans  laisser  de  ré- 
sidu, peut  servir  à  la  préparation  du  carbone  pur.  Il  faudra  toutefois 
chauffer  ce  charbon,'  pendant  quelque  temps,  à  une  température  élevée,' 
afin  de  chasser  les  dernières  traces  d'hydrogène  qu'il  peut  renfernier.    * 

382.  AbsorpUon  par  le  charbon.  —  Nous  avons  fait  connaître  la  pro^ 
priété  décolorante  du  charbon  d'os;' les  autres  charbons  la  possèdent  éga- 
lement, mais  à  un  moindre  degré;  ils  possèdent  en  outre  la  propriété 
d'absorber  les  gaz  avec  d'autant  plus  de  facilité  qu'ils  sont  plus  poreux. 
On  se  sert  toujours  du  charbon  de  bois  pour  ces  expériences. 

On  chauffe  au  rouge  un  morceau  de  charbon  de  bois,  et  on  le  refroidit 
en  le  plongeant  dans  la  cuve  à  mercure,  afin  qu'il  ne  puisse  pas  absorber 
d'air.  Quand  il  est  suffisamment  froid,  on  le  faitpasser  dans  une  éprouvette, 
contenant  un  gaz  soluble  dans  l'eau,  comme  Tammoniaque  ;  '  on  voit 
aussitôt  le  mercure  monter  rapidement  et  remplir  la  cloche.  Si  on  re- 
tire alors  le  charbon,  il  exhale  l'odeur  excessivement  vive  de  Fammo- 
niaque. 

Cette  absorption  dépend  de  plusieurs  circonstances,  étudiées  avec  le 
plus  grand  soin  par  Th.  de  Saussure,  et  qui  montrent  l'analogie  de'  ce 
phénomène  avec  celui  de  la  dissolution  des  gaz. 

l»»  Influence  de  la  température.  —  Plus  la  température  est  basse,  plus 
l'absorption  est  considérable  ;  au-dessous  de  100*,  le  charbon  perd  cette 
propriété. 

2^  Influence  de  la  pression  du  gaz*  -—  L^absorption  augmente  avec  la 
pression  ;  un  charbon  imprégné  d'un  gaz  quelconque  le  perd  en  entier 
si  on  fait  le  vide  autour  de  lui. 

3*  Influence  de  la  nature  du  gaz.-^On  remarque,  en  général,  que  les  gaz 
solubles  dans  l'eau  sont  ceux  que  le  charbon  absorbe  en  plus  grande 
quantité  ;  il  y  a  alors  un  dégagement  de  chaleur  facilement  appréciable. 
Le  tableau  suivant  met  ce  rapport  en  évidence. 

16 
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Un  volume  de  charbon  de  bois  absorbe  : 
90  volumes  de  gat  ammoniac,  35     volumes  de  gaz  hydrogène  bicarboné, 


85 

— 

acide  chlorhydriquc, 

9,42 

— 

oxyde  de  carbone, 

65 

— 

acide  sulfureux. 

9,25 

— 

oxygène. 

53 

— 

acide  sulfhydrique^ 

7,5 

— 

azote. 

40 
35 

— 

protoxyde  d'azote, 
acide  carbonique. 

1,75 

~~ 

hydrogëuc. 

4°  Influence  du  nombre  et  du  diamètre  des  pores,  —  Les  charbons  absor-- 
bent  d'autant  mieux  les  gaz  qu'ils  sont  plus  poreux,  à  la  condition  tou- 
tefois que  le  diamètre  de  ces  pores  ne  soit  ni  trop  grand  ni  trop  petit. 
Ainsi  le  charbon  de  Hége,  qui  pèse  0,1,  absorbe  à  peine  Tair  ;  le  charbon 
de  sapin,  dont  la  densitë  est  do  0,4,  en  absorbe  4  fois  i/â  son  voliune  ; 
le  charbon  de  buis,  qui  absorbe  le  plus  d'air,  7  volumes  1/2  environ; 
il  a  pour  densité  0,6.  Les  charbons  très-denses,  comme  les  charbons  de 
cornue,  possèdent  à  peine  la  propriété  absorbante.  Le  charbon  de  bois 
réduit  en  poudre  absorbe  moins  Tair  sous  le  môme  poids  que  lorsqu'il 
est  en  morceaux.  Cela  tient  à  ce  que,  par  l'effet  de  la  pulvérisation,  une 
partie  de  ses  pores  a  été  remplacée  par  les  intervalles,  plus  volumineux, 
que  laissent  entre  eux  les  grains  de  charbon  en  se  touchant. 

5**  Influence  du  vide  des  pores,  —  Il  est  essentiel  que  le  charbon  soit 
bien  purgé  d'air  et  d'humidité  pour  qu'il  absorbe  facilement  les  gaz  avec 
lesquels  on  le  met  en  contact.  C'est  pour  cela  que  nous  avons  pris  la 
précaution  de  le  faire  rougir  et  de  l'éteindre  sous  le  mercure  avant  de  le 
faire  servir  ù  l'absorption.  Mais  le  vide  de  la  machine  pneumatique 
produirait  le  même  effet. 

Si  l'on  chauffe  vers  100*  ou  150<»  un  charbon  imprégné  de  gaz,  celui-ci 
se  dégage  en  totalité,  à  moins  que  ce  ne  soit  de  l'oxygène  ou  du  prot- 
oxyde d'azote.  Dans  ce  cas,  à  cette  température  peu  élevée,  le  charbon  se 
trouve  oxydé  par  une  partie  de  l'oxygène.  Il  se  dégage  donc,  dans  le  pre- 
mier cas,  un  mélange  d'oxygène  et  d'acide  carbonique  ;  dans  le  second, 
un  mélange  de  protoxyde  d'azote,  d'azote  et  d'acide  carbonique.  D'après 
Th.  de  Saussure,  l'oxydation  du  charbon  au  contact  de  l'air  se  produirait 
ù  la  température  ordinaire,  seulement  d'une  manière  très-lente. 

Ces  propriétés  permettent  facilement  d'exphquer  le  rôle  du  charbon 
employé  pour  prévenir  la  putréfaction  des  eaux,  ou  pour  désinfecter 
celles  qui  ont  subi  un  commencement  d'altération.  Il  suffit  en  général 
d'enfermer  de  Teau  dans  des  tonneaux  carbonés  intérieurement,  pour 
la  conserver  pendant  de  longs  voyages.  Le  filtrage  des  eaux  bourbeuses 
sur  le  charbon,  qui  donne  toujours  une  eau  limpide  et  sans  odeur,  est 
encore  une  application  de  cette  même  propriété.  Le  charbon  n'est  point 
le  seul  corps  capable  d'absorber  les  gaz,  mais  c'est  un  de  ceux  qui  pos- 
sèdent au  plus  haut  degré  cette  propriété. 
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383,  Condaetiblllté  pour  la  ehalenr  et  l'électrieité*  —  Nous  avons  vu 
que  ]a  plombagine  conduisait  Télectricité  (373)  ;  nous  aurions  pu  dire 
également  qu'elle  conduisait  parfaitement  la  chaleur.  Tous  les  charbons 
artificiels,  préparés  à  une  haute  température,  possèdent  aussi  ces  deux 
propriétés.  Aussi  on  emploie  du  charbon  de  cornue  pour  la  confection 
des  charbons  de  pile,  ou  des  baguettes  qui  servent  à  produire  la  lumière 
électrique.  La  braise  de  boulanger,  fortement  calcinée^  sert  parfois, 
dans  la  construction  des  paratonnerres,  à  mettre  la  tige  de  cet  appareil 
en  communication  électrique  avec  le  sol.  Les  charbons  préparés  à  une 
basse  température  sont,  au  contraire,  de  mauvais  conducteurs  de  la 
chaleur  et  de  Télectricité. 

384,Comb«stibilUé  des  dirers  eharbons*—  Cette  différence  de  conduc- 
tibilité pour  la  chaleur  explique  pourquoi,  les  charbons  préparés  à  haute 
température  sont  si  difficilement  inflammables,  tandis  que  les  charbons 
de  bois  ordinaires  s'enflamment  avec  facilité.  Supposons  que  l'on  chaufife 
fortement  un  morceau  de  charbon  de  cornue  en  un  point  seulement,  et 
puis  qu'on  l'abandonne  à  lui-même  ;  la  chaleur  se  répartira  promptement 
dans  toute  sa  masse,  et  aucun  de  ces  points  ne  sera  à  une  température 
suffisante  pour  que  la  combustion  puisse  continuer  (423).  Il  s'éteindra 
donc  dans  l'air.  Si  l'on  répète  l'expérience  avec  du  charbon  de  bois^  le 
point  chaufife  ne  cédant  que  peu  de  chaleur  aux  points  voisins,  la  j^om- 
bustion  commencée  continuera^  et  la  chaleur  dégagée  finira  par  en- 
flammer, de  proche  en  proche,  tous  les  points  du  charbon. 

n  faut  remarquer  que  l'état  physique  du  charbon  n'est  pas  sans  in- 
fluence sur  le  phénomène.  Un  charbon  très-poreux  ne  peut  jamais  con- 
duire parfaitement  la  chaleur,  même  lorsqu'il  a  été  fortement  calciné  ; 
il  brûlera  donc  toujours  plus  facilement  qu'un  charbon  compacte,  pré- 
paré à  la  même  température.  Ajoutons  encore  que  le  charbon  de  bois 
contient  toujours  une  assez  forte  proportion  d'hydrogène  qui  le  rend  plus 
combustible,  et  qui  disparait  si  ou  lui  fait  subir  une  forte  calcination  ;  sa 
combustibilité  moindre  ne  tient  donc  pas  seulement  à  l'augmentation  de 
sa  conductibilité  pour  la  chaleur^  mais  aussi,  à  l'absence  des  principe» 
hydrogénés  qu'il  contenait  avant  sa  calcination. 

Si  donc  on  veut  obtenir  un  charbon  très-combustible,  il  faudra  le  pré- 
parer à  la  plus  basse  température  possible,  et  avec  du  bois  très-léger. 
On  réalise  ces  conditions  dans  la  fabrication  du  charbon  qui  doit  entrer 
dans  la  poudre,  et  que  Ton  prépare  en  distillant  en  vase  clos  vers  400** 
des  bois  de  bourdaine  ou  de  peuplier.  Le  charbon,  préparé  en  brûlant 
lentement  et  incomplètement,  du  linge  est  si  inflammable,  qu'il  suffit  de 
l'étincelle  échappée  d'un  briquet  pour  l'enflammer. 

385.  Propriétés  ehtmiqaes,  -—  Aetien  des  métalloïdes.  —  Le  carbone 
n'agit  directement  que  sur  deux  métalloïdes,  l'oxygène  et  le  àoufre. 
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Avec  le  premier  il  donne  de  Pacide  carbonique  ou  de  l'oxyde  de  carbone; 
avec  le  second,  il  ne  forme  qu'un  composé  bien  connu^  le  sulfure  de  car- 
bone, CSS  correspondant  à  Tacide  carbonique.  Le  cbarbon,  chauffé  dans 
Tair  ou  dans  l'oxygène,  tend  toujours  à  produire  de  Tacide  carbonique, 
seulement  ce  corps  est  ramené  à  Tétat  d'oxyde  de  carbone,  si  le  charbon 
est  en  excès  et  la  température  suffisamment  élevée. 

Si  l'on  produit,  comme  Ta  fait  M.  Berthelot,  l'arc  voltaïque  entre  deux 
pointes  de  charbon  pur,  dans  une  atmosphère  d'hydrogène,  on  détermine 
la  combinaison  du  carbone  et  de  Thydrogène;  il  se  produit  alors  un 
carbure  gazeux,  l'acétylène,  dont  la  composition  est  représentée  par  la 
formule  C*ff. 

Enfin  le  carbone,  comme  le  bore^  a  une  certaine  tendance  à  se  com- 
biner à  l'azote;  il  suffît,  en  e£fet,  de  le  mettre  au  contact  d'un  métal  alcalin 
ou  d'un  alcali,  pour  qu'il  absorbe  facilement  ce  métalloïde,  en  produisant 
du  cyanogène,  C*Az,  qui  reste  uni  au  métal.  Nous  en  verrons  tout  à 
l'heure  une  nouvelle  preuve  (389). 

386.  Action  des  principaux  composés  oxygénés.  —  Le  carbone  agit 
sur  tous  les  composés  oxygénés  des  métalloïdes,  l'acide  borique  et  l'acide 
silicique  exceptés  ;  il  réduit  complètement  tous  les  autres  à  une  tempé- 
rature élevée  ;  partiellement,  si  la  réduction  s'eflfectue  à  basse  tempéra- 
ture ou  si  le  carbone  n'est  point  en  excès.  Ainsi,  l'acide  phosphoriqûe, 
l'acide  arsénieux  sont  décomposés  totalement  par  le  charbon  et  donnent 
du  phosphore  (145)  et  de  l'arsenic  (176);  l'acide  sulfurique  hydraté, 
chaulTé  avec  du  charbon,  donne  de  l'acide  sulfurique  et  de  l'acide  carbo- 
nique (202)  ;  il  en  serait  de  même  si  l'opération  s'efiectuait  au-dessous 
du  rouge,  mais  à  une  température  élevée  l'acide  sulfurique  est  décom- 
posé en  soufre  et  en  oxyde  de  carbone,  parce  que  l'acide  sulfureux  lui- 
même  est  réduit,  dans  ces  circonstances,  par  le  charbon.  Le  soufre  mis 
en  liberté  peut  se  combiner  aja  carbone  et  former  du  sulfure  de  carbone, 
qu'on  trouve  dans  les  produits  de  cette  réaction.  Nous  avons  négligé  à 
dessein  de  parler  de  l'eau  de  l'acide  sulfurique  ;  ce  corps  donne  des  pro- 
duits, indiqués  un  peu  plus  loin,  qui  se  joignent  à  ceux  que  nous  venons 
d'énumérer. 

L'acide  azotique  concentré  attaque  vivement  le  charbon  très-divisé;  si 
on  le  verse  sur  du  noir  de  fumée  contenu  dans  un  matras  en  verre,  il  y 
a  une  véritable  déflagration,  et  le  charbon  prend  souvent  feu.  Il  se  dé- 
gage d'ordinaire  du  bioxyde  d'azote.  On  sait  que  le  carbone  incandescent 
décompose  facilement  les  oxydes  d'azote  et  y  brûle  avec  vivacité,  en  don- 
nant naissance  à  de  l'acide  carbonique  et  à  de  l'azote.  La  même  décompo- 
sition aurait  lieu  si  l'on  faisait  passer  un  quelconque  des  composés  oxy- 
génés de  l'azote  sur  du  carbone  chauffé  au  rouge  dans  un  tube  ;  seule- 
ment, le  carbone  étant  en  excès,  on  n'obtiendrait  que  de  l'oxyde  de 
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carbone  et  de  l'azote ,  si  la  température  était  suffisamment  élevée  pour 
que  Tacide  carbonique  fût  décomposé. 

387.  Aetlon  des  composés  hydrogénés.—  Le  carbone  n'agit  pas, 
même  aux  plus  bautes  températures,  sur  Tacide  cblorhydrique  ni  sur  la 
plupart  des  composés  hydrogénés  des  métalloïdes,  Teau  et  l'ammoniaque 
exceptées. 

388.  Action  de  In  vnpenr  d'cnn.  * —  La  vapeur  d'eau  est  décomposée 

Fig.  98. 


par  le  charbon  au  rouge.  On  fait  passer  de  la  vapeur  d'eau  dans  un 
tube  de  porcelaine  rempli  de  braise  et  chauffé  dans  un  fourneau  long  ; 
{fi(j,  98)  si  la  température  est  peu  élevée  (rouge  sombre},  il  se  dégage 
un  mélange  d'acide  carbonique  et  d'hydrogène  : 

C4-2H0  =  C0*-*-2n 

dans  la  proportion  de  i  volume  d'acide  carbonique  et  de  2  volumes  d'hy- 
drogène. Mais  si  l'on  porte  le  charbon  au  rouge  vif,  il  ne  se  produira  plus 
d'acide  carbonique,  mais  de  Toxyde  de  carbone,  et  l'on  obtiendra  un  mé- 
lange gazeux  formé  de  i  volume  d'hydro^ne  et  i  volume  d'oxyde  de 
carbone  : 

C-4-H0  =  H-f-C0. 

D'ordinaire,  ces  conditions  extrêmes  n'étant  pas  réalisées,  il  se  pro- 
duira un  mélange  d'hydrogène,  d'acide  de  carbone  et  d'acide  carbo- 
nique, connu  sous  le  nom  de^az  de  Feau^  dont  la  combustion  peut  être 
utilisée  pour  l'éclairage. 

389.  AcUon  de  l'ammoniaque.  —  Si  l'on  fait  passer  un  courant  d'am- 
moniaque desséchée  à  travers  un  tube  de  porcelaine  contenant  du  charbon 
porté  au  rouge ,  on  produit  du  cyanhydrate  d'ammoniaque  et  de  l'hy- 
drogène. En  faisant  passer  ces  deux  corps  à  travers  un  tube  en  U  refroidi, 
on  condense  le  cyanhydrate  d'ammoniaque,  l'hydrogène  se  dégage  : 
2  AzU»  -H  2G«  =  Azll»,  C«AzH  +  H«. 
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Cette  réaction  peut  s'expliquer  par  la  tendance  que  possède  l'azote,  de 
s'unir  au  carbone  toutes  les  fois  que  ces  métalloïdes  se  trouvent  sous 
l'influence  d'un  corps  basique. 


CHAPITRE  XIV. 

COMPOSÉS  OXYGÉNÉS  ET  HYDROGÉNÉS  DU  CARBONE. 

Aitdeearbonlqtie)CO*. 

Décou'vrt  par  Van  Helmplit  (1648),  il  a  été  successivement  examiné 
par  Haies,  Black  et  par  Priestley,  qui  en  soupçonna  l'existence  dans  l'air  ; 
mais  ce  fut  en  1776  que  Lavoisler  en  fit  connaître  la  nature  et  en  déter- 
mina la  colilpOBition. 

390.  Préparation.  —  On  l'extrait  ordinairement  du  marbre  ou  de  la 
F*g.  w-  craie,  qui  sont  des  va- 

riétés de  carbonate  de 
chaux.   On  introduit 
de  petits  fragments 
dans  un  appareil  iden- 
tique à  celui  qui  sert 
à  la  préparation  de 
l'hydrogène  (fig.  99), 
et  on  remplit  le  flacon 
à  moitié    d'eau.   On 
verse  ensuite,  par  le 
,  tube  droit  qui  traverse 
)  la  tubulure  du  milieu, 
une   petite    quantité 
«d'acide     chlorhydri- 
que.  U  se  produit  une  efi'ervescence  assez  vive  dans  le  flacon,  et  le  gaz 
se  dégage  par  le  tube  abducteur  qui  plonge  dans  la  cuve  à  eau.  On 
perd  les  premières  portions  du  gaz  dégagé,  qui  contiennent  tout  l'air 
du^flacon,  puis  on  le  recueille  dans  des  éprouvettes.  On  peut  d'ailleurs 
éprouver  le  gaz  avant  de  le  recueiUir  ;  s'il  est  pur,  il  doit  être  absorbé  en 
totalité|par  la  dissolution  de  potasse.  Quand  le  dégagement  se  ralentit^ 
on  ajoute  dans  le  flacon  une  nouvelle  quantité  d'acide  chlorhydrique,  et 
ainsi  de  suite.  On  obtient  ainsi  un  dégagement  très-régulier  de  gaz.  La 
formule  suivante  rend  compte  de  la  réaction  : 

CaO,  C0>  H-  HCl  =  C0«  +  CaCl  -*-  HO. 
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li^acide  carbonique  est  chassé  par  Tacide  chlorhydrique,  qui  s'empare 
de  la  chaux  et  forme  avec  elle  du  chlorure  de  calcium  et  de  l*eau. 

39i.  Propriétés  physiques.  —  L'acide  carbonique  est  un  gaz  incolore, 
d'une  saveur  aigrelette  et  d'une  odeur  légèrement  vineuse.  Sa  densité 
est  1,529.  Un  litre  de  gaz  à  0«  et  sous  76  pèse  donc  4,3  x  1,529  =  1,98. 
Il  est  assez  soluble  dans  Teau ,  qui  en  dissout  son  propre  volume  à  + 15*. 
(77)  Aussi  ce  gaz  a-t-il  pu  être  liquéfié. 

392.  Liqnéraellon  et  Bolidillcalloii  de  l'aeide  carbonique.  — •  Faraday 
a  démontré  le  premier  qu'on  pouvait  liquéfier  Tacide  carbonique;  cette 
opération  s'effectue  facilement  aujourd'hui  et  sur  de  grandes  quantités 
de  matière,  à  l'aide  de  l'appareil  de  Thilorier,  perfectionné  par  M.  Donny. 

Cet  appareil  ifig.  100)  se  compose  de  deux  réservoirs  résistants  que 
Ton  peut  mettre  en  communication  à  l'aide  d'un  tube  métallique  muni  de 
robinets.  L'un  d'eux,  le  générateur,  est  mobile  autour  d'un  axe  vertical 
passant  par  son  milieu.  Il  porte  à  sa  partie  supérieure  une  ouverture  assez 
large  que  l'on  peut  fermer  hermétiquement  par  un  bouchoû  avis  et  qui 

Fig.  100. 


sert  à  introduire  les  matières  destinées  à  produire  le  gaz.  On  y  met 
d'abord  du  bicarbonate  de  soude,  de  l'eau  tiède  (à  40<*),  pais  un  tube  en 
cuivre  en  forme  d'éprouvette  rempli  d'acide  sulfurique  concentré.  On 
ferme  alors  l'appareil,  puis  on  l'incline  en  le  faisant  tourner  autour  de 
son  axe  ;  l'acide  sulfurique  s'écoule  du  tube  et  réagit  sur  le  bicarbonate 
de  soude,  qu'il  transforme  en  sulfate  en  en  dégageant  l'acide  carbonique. 
Au  bout  de  quelques  minutes,  la  réaction  est  terminée  ;  on  met  alors 
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le  générateur  en  communication  avec  Tautre  vase  nommé  récipient,  qui 
est  à  la  température  ordinaire.  Le  gaz  carbonique,  condensé  dans  le 
générateur  à  40>,  se  précipite  rapidement  dans  l'espace  froid  que  lui 
offre  le  récipient,  et  une  partie  s'y  liquéfie.  On  interrompt  la  communi- 
cation et  on  recommence  l'opération  ;  on  obtient  ainsi  rapidement  dans 
le  récipient  deux  ou  trois  litres  d'acide  carbonique  liquide. 

Si  l'on  ouvre  le  robinet  du  récipient,  Tacide  carbonique,  qui  est  forte- 
ment comprimé,  tend  à  reprendre  l'état  gazeux,  et  se  précipite  hors  de 
l'appareil  ;  mais  le  froid  produit  par  l'expansion  subite  du  gaz  et  par  le 
passage  de  l'état  liquide  à  l'état  gazeux  est  tellement  considérable, 
qu'une  portion  de  l'acide  se  trouve  solidifiée.  Aussi  voit-on  le  jet  d'acide 
carbonique  produire  une  épaisse  fumée  en  arrivant  dans  Tair.  On  re- 
Fig.  lot.  cueille  cette  fumée,  ou  plutôt  cette  neige  d'a- 

B       cide  carbonique,  dans  une  boite  circulaire, 
"       dont  chaque  moitié  porte,  suivant  Taxe,  un 
manche  creux,  et  qui  possède  en  outre  une 
ouverture  tangentielle  (/?^.  101),  C'est  par  cette 
ouverture  qu'on  fait  pénétrer  le  jet  de  gaz.  Il 
tournoie  d'abord  dans  la  boîte  et  s'échappe  par 
les  deux  ouvertures  pratiquées  suivant  l'axe, 
après  avoir  déposé  dans  l'appareil  la  plus  grande  partie  de  l'acide  so- 
lide qu'il  contient.  On  ouvre  de  temps  en  temps  la  boîte,  et  on  fait  tom- 
ber la  neige  qu'elle  contient  dans  un  vase  à  parois  peu  conductrices,  en 
bois  par  exemple.  L'acide  carbonique  solide  peut  se  conserver  quelque 
temps  à  cet  état;  aussi  peut-il  facilement  servir  à  produire  des  expé- 
riences très-intéressantes. 

Quelques  flocons  de  cette  neige,  posés  sur  la  main,  n'y  produisent 
qu'une  médiocre  sensation  de  froid;  cela  tient  à  ce  qu*elle  ne  touche 
pas  la  peau;  mais,  si  on  la  comprimait  entre  les  doigts,  on  éprou- 
verait une  sensation  de  froid  extrêmement  douloureuse.  En  ajoutant 
^ie  l'éther  à  la  neige  d'acide  carbonique,  on  lui  permet  de  mouiller 
les  corps,  et  l'on  obtient  un  mélange  tellement  froid,  qu'on  peut  y  con- 
geler en  quelques  instants  de  notables  quantités  de  mercure,  et  amener 
ce  métal  à  un  état  tel,  qu'il  peut  être  martelé,  pendant  quelques' instants, 
avec  des  outils  en  bois  qui  conduisent  mal  la  chaleur.  Le  mercure  possède 
alors  la  malléabilité  des  métaux  ordinaires.  Le  froid  produit  par  ce 
mélange  très-volatil  est  de — OO^.  En  le  plaçant  sous  le  récipient  de  la 
machine  pneumatique  et  faisant  le  vide,  on  produit  un  froid  de  — llQo 
au-dessous  de  zéro,  qui  a  permis  de  hquéfier  et  de  solidifier  la  plupart 
des  gaz.  Il  n'en  est  en  effet  que  cinq  qui  aient  résisté  à  l'action  simulta- 
née de  ce  froid  excessif  et  d'une  pression  même  considérable  ;  ce  sont 
l'oxygène,  l'azote,  l'hydrogène,  l'oxyde  de  carbone  et  le  bloxyde  d'azote. 
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On  obtient  facilement  Tacide  carbonique  liquide  en  emprisonnant  dans 
des  tubes,  résistants  et  bien  fermés,  une  quantité  suffisante  de  neige  d'a- 
cide carbonique  qui  y  fond  peu  à  peu^  en  donnant  naissance  à  un  liquide 
très-fluide  et  d'une  tension  de  vapeur  considérable,  môme  à  de  basses 
températures,  comme  le  fait  voir  le  tableau  suivant  :• 

Température.  Tensiona  en  atmQspbères. 

— 10  29,0 

-   5  53,0 

0  38,5 

4- 10  45,0 

4-20  56,0 

+  30  73,0 

En  refroidissant  dans  le  mélange  d'acide  carbonique  solide  et  d'éther 
un  tube  contenant  ce  liquide,  on  peut  obtenir  une  masse  transparente 
solide,  qui  est  à  Tacide  carbonique  liquide  ce  que  la  glace  est  à  Teau 
ordinaire.  Cette  masse  fond  à  -*65<^. 

L'acide  carbonique  liquide  possède  une  dilatabilité  extrêmement  re- 
marquable. Son  coefficient  de  dilatation  est  bien  supérieur  à  celui  du 
gaz  et  croit  très-rapidement  avec  la  température.  On  trouve  en  effet  que 
la  densité  de  Tacide  carbonique  est  : 

A   Oo 0,923 

A  10° 0,868 

A  20o 0,782 

A  30o 0,648 

On  en  conclut  que  le  coefficient  de  dilatation  de  l'acide  carbonique 
est  de  : 

0,00633 de   Oo  àlOo 

0,00971 delOo  à20o 

0,02067 de  200  à  300 

tandis  que  celui  du  gaz  est  0,00367  environ. 

Cette  singulière  propriété,  constatée  par  Tliilorier  et  acceptée  d'abord 
avec  quelque  réserve  par  les  savants,  n'est  point  particulière  à  Tacide 
carbonique;  elle  appartient,  comme  Ta  démontré  C.  Drion,  à  tous 
les  corps  qui  ne  sont  maintenus  à  Tétat  liquide  que  sous  Tinfluence  d'une 
pression  considérable;  tous  finissent  par  acquérir  un  coefficient  de 
dilatation  supérieur  à  celui  des  gaz,  quand  on  les  porte  à  une  température 
suffisamment  élevée  au-dessus  de  leur  point  d'ébullition,  sous  la  pression 
ordinaire. 

Il  sufffit  de  jeter  un  coup  d'œil  sur  le  tableau  des  tensions  de  l'acide 
carbonique  liquide  aux  diverses  températures  pour  comprendre  tout  le 
soin  que  l'on  doit  apporter  à  la  construction  des  appareils  destinés  à  la 
liquéfaction  de  ce  gaz.  Chacune  des  parties  de  l'appareil  de  M.  Donny 
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se  compose  d'une  chaudière  en  plomb,  entourée  d'une  enveloppe  ée 
cuivre  rouge,  maintenue  par  une  série  d'anneaux  en  fer  forgé,  d'une 
grande  épaisseur,  serrés  les  uns  contre  les  autres  par  des  tiges  en  fer 
qui  relient  les  deux  extrémités  du  générateur  ou  du  récipient.  Chacun 
de  ces  vases  ainsi  construit  pourrait  facilement  résister  à  une  pression 
de  i,âOO  atmosphères. 

393.  Propriétés  ohimtqiies.— Le  gaz  carbonique  est  impropre  à  la  com- 
bustion ;  une  bougie  allumée  qu'on  plonge  dans  une  éprouvette  conte- 
nant ce  gaz  s'y  éteint  aussitôt.  Il  est  également  impropre  à  la  respiration 
sans  être  sensiblement  délétère.  Il  rougit  facilement  la  tournure  de  tour- 
nesol et  trouble  l'eau  de  chaux.  Comme  l'acide  carbonique  est  plus  lourd 
que  l'air,  il  faut,  quand  on  veut  essayer  l'action  de  ce  gaz  sur  la  bougie, 
tenir  en  haut  Torifice  de  l'éprouvette  et  y  plonger  la  bougie.  On  peut 
encore  faire  l'expérience  d'une  manière  qui  met  mieux  en  évidence  le 
poids  considérable  d'acide  carbonique.  Une  éprouvette  étant  pleine  de  ce 
gaz,  on  l'incline  au-dessus  de  la  bougie,  de  manière  à  verser  l'acide 
carbonique,  exactement  comme  si  l'on  voulait,  à  l'aide  de  cette  éprou- 
vette, verser  de  Teau  sur  la  bougie  ;  on  la  voit  aussitôt  s'éteindre. 

L'acide  carbonique  est  indécomposable  par  la  chaleur  et  l'électricité. 
Mais  la  plupart  des  matières  avides  d'oxygène  le  décomposent  à  une 
température  plus  ou  moins  élevée. 

394.  Aoiion  du  charbon.— Si  l'on  fait  passer  lentement  un  courant  d'a- 
cide carbonique  à  travers  un  tube  de  porcelaine  rempli  de  fragments  de 

Fig.  102. 


braise  et  chauflfé  au  rouge  dans  un  fourneau  long,  on  ne  recueille  à  l'autre 
extrémité  du  tube  que  de  l'oxyde  de  carbone  {fig. i02).  La  moitié  de  l'oxy- 
gène de  l'acide  carbonique  se  combine  avec  une  quantité  de  charbon 
égale  k  celle  qui  existait  dans  le  gaz  employé,  et  il  en  résulte  un  volume 
d'oxyde  de  carbone  exactement  double  du  volume  de  l'acide  employé  : 

C0«-f.C  =  2C0. 
On  comprend  alorâ  pourquoi,  dans  les  fourneaux  qui  contiennent  une 
couche  épaisse  de  charbon,  il  ne  se  dégage  à  la  partie  supérieure  que 
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de  l'oxyde  de  carbone.  L'acide  carbonique  qui  se  forme  à  la  partie  infé- 
rieure du  fourneau  par  laquelle  arrive  Tair,  forcé  de  traverser  une  co- 
lonne plus  ou  moins  haute  de  charbon  rougi^  doit  se  transformer  en 
oxyde  de  carbone,  qui  vient  brûler  avec  sa  flamme  bleue  caractéris- 
tique au  sortir  de  Tappareil,  s'il  rencontre  Tair  extérieur.  Cette  trans- 
formation est  accompagnée  d'un  refroidissement  considérable  de  la 
masse  de  charbon  où  eUe  s'effectue. 

395.  A©iion  de  l'hydrogène.  —  L'hydrogène  décomposé  facilement 
l'acide  carbonique  à  Taide  de  la  chaleur  ;  si  Ton  fait  passer  un  mélange 
à  volumes  égaux  des  deux  gaz  à  travers  un  tube  porté  au  rouge,  on 
ob.tient  de  la  vapem*  d'eau  et  un  volume  d'oxyde  de  carbone  égal  à 
celui  de  l'acide  employé  : 

C02  +  H  =  C0  +  H0. 

396.  Aeilon  des  antres  métalloïdes.*— Le  phosphore^  le  bore,  le  sili- 
cium ramènent  facilement  l'acide  carbonique  à  l'état  d'oxyde  de  carbone. 
Ils  peuvent  même  le  décomposer  plus  complètement,  si  on  les  fait  réagir 
sur  un  carbonate.  Ainsi  le  phosphore  et  le  carbonate  de  chaux  donnent 
un  mélange  de  phosphate  de  chaux  et  de  carbone  »  en  réagissant  au 
rouge.  Le  silicium  produit  une  réaction  analogue  (348). 

397.  Bfntliêtttt  de  raelde  earlmnlqtte.—  L'acide  carbonique  contient  son 
propre  volume  d'oxygène.  On  le  démontre  au  moyen  de  l'appareil  suivant 
(fig. i03) .  On  prend  un  ballon  à  long  col  muni  de  deux  tubulures  latérales. 
Le  col  du  ballon  est  muni  de  douilles  et  d'un 
robinet  en  fer.  L'une  des  tubulures  est  tra- 
versée par  un  fil  de  platine  portant  une  petite 
capsule  de  même  métal  contenant  le  diamant 
ou  le  charbon  sur  lequel  on  expérimente  ; 
Tautre  laisse  passer  un  fil  de  platine  terminé 
par  une  pointe  que  Ton  met  en  contact  avec 
le  charbon.  On  commence  d'abord  par  faire 
le  vide  dans  le  ballon ,  puis  on  le  remplit 
d'oxygène,  de  manière  que  l'appareil  placé 
sur  le  mercure,  et  le  robinet  étant  ouvert,  le 
mercure  monte  à  peu  près  à  la  moitié  de  la 
hauteur  du  col.  Il  ne  reste  plus  qu'à  en- 
flammer le  charbon  ;  on  y  parvient  en  faisant 
passer  le  courant  d'une  pile  à  travers  le  charbon  par  l'intermédiaire  de 
deux  fils.  Quand  la  combustion  est  terminée,  que  l'appareil  est  refroidi, 
on  remarque  que  le  volume  du  gaz  n'a  pas  sensiblement  changé  *. 

«  Le  volume  d*acide  carbonique  obtenu  est  un  peu  plus  petit  que  le  volume  d'oxygbne  em- 
ployé. Cela  provient  de  ce  que, l'acide  carbonique  éUnt  un  gaz  plus  compressible  que  Toxy- 


Fig.  103. 
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On  peut  aussi  déduire  de  cette  expérience  la  composition  en  poids  de 
Tacidc  carbonique.  En  effet,  dans  un  volume  d'acide  carbonique  qui  pèse 

1,5290 
il  y  a  un  poids  d'oxygène  pesant  i,io:i6 

il  reste  donc  un  poids  de  carbone  égal  à  0,4234 

d'où  Ton  tire  la  composition  en  centièmes  : 

Carbone 27,0 

Oxygbne 72,4 


100,0 
398.  Méthode  de  MH.  Dumas  et  Stass.  —  La  méthode  suivante  donne 

Fig.  toi. 


des  résultats  bien  plus  exacts. 

On  fait  passer  sur  du  diamant  ou  du  graphite  porté  au  rouge  un  courant 
d'oxygène  pur  et  sec  {fig,  404).  Il  se  produit  de  l'acide  carbonique  que  l'on 
absorbe  dans  des  tubes  contenant  de  la  potasse  ;  leur  augmentation  de 
poids  donne  la  quantité  d'acide  carbonique  formé  ;  le  carbone  contenu 
dans  une  nacelle  de  platine  est  pesé,  avant  et  après  l'expérience,  la  dif- 
férence donne  le  poids  de  carbone  qui  est  contenu  dans  l'acide  carbo- 
nique ;  Toxygène  s'obtient  par  différence.  On  trouve  ainsi  : 

Carbone 27,27 

Oxygène 72,73 

100,00 

Voici  maintenant  quelques  détails  sur  cette  expérience  capitale  : 
Le  diamant  et  le  graphite  contiennent  une  petite  quantité  d'hydrogène  ; 
de  là,  production  d'eau  qui  augmenterait  le  poids  des  tubes  à  potasse, 
si  l'on  ne  faisait  précéder  ceux-ci  d'un  tube  en  U  destiné  à  arrêter  l'hu- 
midité. Un  autre  tube  enU,  placé  à  l'arrivée  de  l'oxygène,  indique,  par 

gbne^  ce  dernier,  en  se  transformant,  doit  nécessairement  diminuer  de  volume.  La  composition 
en  poids,  déduite  de  Vhypothëse  que  Tacide  carbonique  renrerme  son  volume  d'oxygène,  doit 
donc  donner  une  proportion  un  peu  trop  forte  de  cari)one. 
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rinvariabilité  de  son  poids,  qne  ce.  gaz  est  bien  sec.  Enfin^  comme  il  se 
produit  toujours  un  peu  d'oxyde  de  cai'bone  lors  de  la  combustion  du 
carbone,  même  dans  Toxygène,  on  a  placé  à  la  partie  antérieure  du  tube 
une  colonne  d'oxyde  de  cuivre  qui  transforme,  ce  gaz  en  acide  carbo- 
nique. Sans  cette  précaution,  une  portion  du  carbone  s'échapperait  sous 
forme  gazeuse,  sans  pouvoir  être  absorbée  par  la  potasse.  Soit  mainte- 
nant/?  la  perte  de  poids  de  la  nacelle,  tt  le  poids  de  Teau  formée  (il  est 
toujours  extrêmement  petit),  et  P  le  poids  de  Tacide  carbonique  recueilli; 

il  est  clair  que  ce  poids  P  contient  p — ^  de  carbone,  et  par  conséquent 

P — (p — ^1  d'oxygène;  ce  sont  ces  nombres  qui  conduisent  à  la  compo- 
sition indiquée  ci-dessus. 

399.  Etal  naturel.  —  A  l'état  de  combinaison,  Tacide  carbonique  est 
très-répandu  dans  la  nature  ;  il  forme  en  effet  de  nombreux  et  importants 
carbonates,  qui  seront  examinés  plus  tard  ;  on  le  trouve  aussi  à  l'état  de 
liberté. 

L'air  en  contient  toujours  dans  la  proportion  de  4  à  6/10,000;  toutes 
les  eaux  en  contiennent  en  dissolution.  La  respiration  des  animaux,  la 
combustion,  la  fermentation,  la  décomposition  des  matières  organiques 
dans  le  sol,  sont  autant  de  sources  abondantes  de  ce  gaz.  Là  quantité 
d'acide  carbonique  qui  provient  du  sol  est  tellement  considérable  dans 
certains  lieux,  que  l'air  y  devient  irrespirable.  Citons  la  grotte  du  Chien, 
près  de  Pouzzole,  dans  laquelle  un  chien  ne  peut  pénétrer  sans  être 
asphyxié,  tandis  qu'un  homme  n'y  éprouve  aucun  effet  fâcheux.  On  se 
rendra  compte  de  ce  fait  singulier,  si  Ton  remarque  qu'en  vertu  de  son 
poids  spécifique  considérable,  l'acide  carbonique  qui  se  dégage  du  sol 
tend  à  couler  vers  les  parties  basses  oii  il  peut  s'accumuler  en  couches 
plus  ou  moins  épaisses,  dans  Fintérieur  desquelles  la  vie  est  impossible, 
tandis  qu'au-dessus  Tair  reste  propre  à  entretenir  la  respiration.  Il  arrive 
souvent,  pour  la  même  cause,  que  les  caves  où  la  circulation  de  l'air 
n'est  pas  suffisamment  active  se  remplissent  d'acide  carbonique  ;  de  là 
les  asphyxies  qui  s'y  produisent  quand  on  y  pénètre  sans  précaution. 

n  est  toujours  facile  de  reconnaître  si  une  atmosphère  viciée  par 
Tacide  carbonique  est  irrespirable.  Il  suffit  d'y  descendre  une  bougie 
allumée;  elle  s'éteint  quand  elle  arrive  dans  une  couche  riche  en 
acide  carbonique,  mais  où  la  proportion  de  ce  gaz  est  encore  insuffisante 
pour  produire  l'asphyxie.  Lors  même  que  Ton  tiendrait  la  bougie  à  la 
main,  il  serait  toujours  possible  de  rétrograder  sans  danger.  Il  faut  alors 
assainir  l'atmosphère  avant  d'y  pénétrer  de  nouveau.  Pour  cela,  à  l'ouver- 
ture de  la  cave,  on  disposera  un  bon  fourneau,  dans  le  cendrier  duquel 
on  engage  l'extrémité  d'un  long  tuyau  que  Ton  fait  plonger  le  plus  possible 
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dans  Fintérieur  de  la  cave  ;  Pair  irrespirable  sera  ainsi  appelé  à  l'extérienr 
par  le  tirage  du  fourneau,  et  sera  remplacé  peu  à  peu  par  de  Tair  pur. 

S'il  s'agissait  de  porter  secours  à  une  personne  asphyxiée  dans  une 
telle  atmosphère,  il  faudrait  employer  des  moyens  rapides.  Le  plus  effi- 
cace consiste  à  y  injecter  de  Teau  ammoniacale,  qui  s'empare  de  l'acide 
carbonique,  mais,  même  après  cela,  il  faut  encore  descendre  avec  une 
bougie  allumée  afin  de  reconnaître  si  tout  danger  imminent  a  disparu, 

Ou  peut  s'étonner,  d'après  l'énumération  que  nous  venons  de  faire  des 
sources  qui  déversent  dans  l'air  des  torrents  d'acide  carbonique,  de  voir 
ce  gaz  contenu  en  si  petite  quantité  dans  l'atmosphère  ;  mais  il  faut  re- 
marquer que  les  plantes  respirent  à  l'inverse  des  animaux^  c'est-à-dire 
qu'elles  absorbent  pendant  le  jour  de  l'acide  carbonique  et  dégagent 
de  l'oxygène*;  pendant  la  nuit,  elles  exhalent  de  l'acide  carbonique 
comme  les  animaux,  en  absorbant  l'oxygène  de  l'air;  mais  leur  respi- 
ration, bien  plus  active  pendant  le  jour,  leur  permet  en  définitive  de 
fixer  du  charbon  et  de  restituer  à  l'air  l'oxygène  que  les  animaux  avaient 
absorbé.  Ajoutons  que  l'eau  peut  dissoudre  facilement  l'acide  carboni- 
que; la  pluie,  en  traversant  l'air,  devra  donc  lui  enlever  ce  gaz, 
et  empêchera  aussi  sa  proportion  d'augmenter  au  delà  de  certaines 
limites.  L'eau  ainsi  chargée  d'acide  carbonique  devient  capable  de 
dissoudre  des  matières  minérales,  des  phosphates,  du  carbonate  de 
chaux,  et  acquiert  des  propriétés  fertilisantes  que  l'eau  dépourvue  de 
ces  substances  ne  possède  pas.  On  s'explique  aussi  comment  les  ani- 
maux inférieurs  qui  vivent  en  si  grand  nombre  dans  le  sein  de  la  mer,  y 
trouvent  toujours  le  carbonate  de  chaux  dont  ils  ont  besoin  pour  sécréter 
l'enveloppe  soUde  qui  les  entoure.  Par  l'acide  carbonique  qu'elle  dissout, 
l'eau  enlètre  constamment  au  soldu  carbonate  de  chaux  pour  le  porter  dauB 
l'océan,  où  des  myriades  d'animaux  s'en  emparent,  le  transforment  en 
coquilles  ou  en  tests  qui  s'accumulent  les  uns  sur  les  autres,  comme  ceux 
des  coraux  et  des  polypiers,  et  forment  les  récifs  et  les  lies  madréf)0- 
riques  que  l'on  rencontre  si  fréquemment  dans  l'océan  Austral. 

400.  Usages. — L'usage  le  plus  important  de  l'acide  carbonique  est  dans 
l'emploi  qu'on  en  fait  aujourd'hui  pour  la  fabrication  de  l'eau  de  Seltz 
ou  en  général  des  eaux  mousseuses.  On  sait  que  1  litre  d'eau  dissout  à 
15«,  sous  la  pression  de  l'atmosphère,  1  litre  d'acide  carbonique  ;  si  on 
effectue  cette  dissolution  à  2,  3  ou  4  atmosphères  de  pression,  la  quantité 
de  gaz  dissoute  sera  2, 3  ou  4  fois  plus  considérable  ;  si  l'on  vient  à  exposer 
à  l'air  une  pareille  dissolution,  l'acide  carbonique  se  dégagera  avec 
►  effervescence. 

i  H.  Boassingault  a  constaté  récemment  la  présence  d'une  petite  quantité  d'oxyde  de  car* 
bone  dans  les  produits  de  la  respiration  des  ?égétaux;  de  là  l'explicatioD  probable  du  malaise 
qu€  peavent  faire  éprouver  des  plantes  que  Ton  cultive  dans  les  appartements* 
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Oxyde  de  earbone ,  GO. 

401.  Préparatloii.  —  Nous  avons  vu  que  Tacide  de  carbone  en  passant 
sur  du  charbon  porté  au  rouge  se  transformait  en  oxyde  de  carbone  (394), 
mais  ce  mode  de  préparation  nécessite  l'emploi  d'un  appareil  assez  compli- 
qué ;  aussi  préfère-t-on  d'habitude  le  préparer  de  la  manière  suivante  : 

On  introduit  dans  un  petit  ballon  1 0«''  d'acide  oxalique  et  60^-  d'acide  sul- 
furique  concentré  [fig.  103);  le  ballon  est  muni  d'un  tube  de  sûreté  et  d'un 
tube  recourbé  qui  plonge  dans  un  flacon  laveur  contenant  de  la  potasse. 
De  là  le  gaz  se  rend  dans  une  cuve  à  eau.  On  chauffe  le  ballon  ;  l'acide 
oxalique  se  dissout  d'abord  dans  l'acide  sulfurique,  puis  de  nombreuses 
bulles  de  gaz  commencent  à  apparaître  ;  il  faut  alors  diminuer  le  feu^  car 
Topération  continue  d'elle-même  pendant  un  certain  temps;  on  chauffera 

Fig.  105. 


seulement  pour  la  terminer*.  Voici  l'explication  de  cette  réaction.  L'acide 
oxalique  peut  être  envisagé  comme  une  combinaison  d'acide  carbonique, 
d'oxyde  de  carbone  et  d'eau;  l'acide  sulfurique,  en  lui  enlevant  son  eau, 
détermine  la  séparation  de  l'acide  carbonique  et  de  Toxyde  de  carbone 
qui  se  dégagent  ensemble  ;  mais  en  traversant  la  potasse,  l'acide  carbo- 
nique se  dissout  ;  il  ne  reste  donc  plus  que  de  l'oxyde  de  carbone.  La 
formule  suivante  exprime  la  réaction  : 

CW,5 110  ■+-  SO\HO= S03,H0  -f-SHO  -h  GO»  4-  CO. 

'  ^  L'oxyde  de  carbone,  ainsi  préparé,  contient  toujours  an  peu  d'acide  carbonique,  dont  la 
présence  peut  se  démontrer  par  Veau  de  chaux.  Il  faudra  donc  introduire  un  petit  fragment 
de  potasse  dans  chaque  épronvetle  et  agiter  avec  un  peu  d'eau ,  ponr  enlever  tout  Tacide. 
Le  gai  qui  reste  après  cette  opération  est  parfaitement  pur. 
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On  prépare  encore  l'oxyde  de  carbone  en  chauffant  dans  une  cornue 
de  grèsunonélange  de  charbon  et  de  carbonate  de  chaux  ou  de  baryte. 
On  pourrait  également  employer  un  mélange  de  cliarbon  et  d'oxyde  de 
zinc.  Les  diverses  réactions  sont  représentées  par  les  formules  : 

Ca0C0*+C  =  Ca0-H2C0, 
Ba0C0»+C  =  BaO +200, 
Zn0  +  C  =  Zii  -4-00. 

En  un  mot,  tous  les  carbonates  ou  tous  les  oxydes  que  le  charbon  ne 
réduit  qu'à  une  température  élevée  donneront  de  Toxyde  de  carbone  si  on 
les  chauffe  avec  ce  corps  ;  si  la  réduction  avait  lieu  à  une  basse  tempéra- 
ture, il  se  produirait  de  l'acide  carbonique.  C'est  ce  qui  arrive  quand  on 
chauffe  de  l'oxyde  de  mercure  avec  du  charbon. 

402.  Propriétés.— Gaz  incolore,  inodore,  dont  la  densité  est  0,967;  peu 
soluble  dans  l'eau  et  permanent.  Sans  action  sur  la  teinture  de  tournesol  ; 
ne  trouble  pas  l'eau  de  chaux.  Gaz  combustible  ;  il  brûle  à  l'air  avec  une 
flamme  bleue  caractéristique  en  donnant  naissance  à  de  l'acide  carbo- 
nique que  l'on  reconnaît  par  l'eau  de  chaux;  il  est  facilement  absorbé 
par  une  dissolution  ammoniacale  de  sous-chlorure  de  cuivre.  Il  forme 
avec  ce  chlorure  une  combinaison  que  la  chaleur  détruit  facilement  en 
en  dégageant  l'oxyde  de  carbone.  On  n'a  pu  jusqu'ici  déterminer  exac- 
tement la  composition  de  cette  singulière  combinaison. 

L'oxyde  de  carbone  est  un  réducteur  puissant  ;  à  une  température 
plus  ou  moins  élevée,  il  s'empare  de  l'oxygène  de  la  plupart  des  oxydes 
et  les  ramène  à  l'état  métallique  en  se  transformant  en  acide  carbonique. 
C'est  de  celte  manière  que  Toxyde  de  fer  est  réduit  dans  les  hauts  four- 
neaux. Le  charbon  que  l'on  mélange  aux  minerais  métalliques,  dans  les 
opérations  industrielles,  ne  sert  qu'à  développer  la  chaleur  nécessaire  à 
la  fusion  des  métajix  et  à  produire  Toxyde  de  carbone  qui  les  réduit. 

403.  Action  du  ehlore.  —  Si  l'on  expose  aux  rayons  solaires  un  mé- 
lange à  volumes  égaux  de  chlore  et  d'oxyde  de  carbone^  le  volume  se 
réduit  à  moitié  et  il  se  forme  un  composé  gazeux  qu'on  appelle  acide 
ckloroxycarboniquey  pour  rappeler  qu'il  ne  diffère  de  l'acide  carbom'que 
que  par  le  remplacement  d'un  équivalent  d'oxygène  par  un  équivalent  de 
chlore.  La  formule  de  ce  composé  est  en  effet  CO.Cl. 

Gaz  incolore,  d'une  odeur  extrêmement  suffocante;  il  provoque  le 
larmoiement  ;  sa  densité  est  3,399. 

On  ne  peut  le  manier  sur  l'eau  ;  il  se  décompose  en  effet,  en  présence 
de  ce  liquide,  en  acide  carbonique  et  acide  chlorhydrique  : 

C0C1-+-H0  =  C0>-+.HC1; 

mais  il  n'attaque  pas  le  mercure.  Les  métaux  ne  le  décomposent  qu'à 
une  température  élevée  ;  les  oxydes,  et  surtout  la  potasse,  la  soude,  le 
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décomposent  plus  facilement  en  produisant  un  mélange  de  chlorures  et 
de  carbonates.  C'est,  avec  Tacide  chlorosulfurique,  un  exemple  de  corps 
résultant  de  l'union  de  volumes  égaux  de  deux  gaz^  avec  condensation 
de  moitié. 

404.  Propriétés  toxiques  de  l'oxyde  de  earbone.  -^  L'oxyde  de  car- 
bone n'est  pas  seulement  irrespirable^  mais  c'est  im  poison  extrême- 
ment violent.  Pendant  longtemps  on  a  attribué  à  l'acide  carbonique  un 
rôle  actif  dans  les  asphyxies  par  le  charbon.  M.  F.  Leblanc  a  fait  voir 
que  les  principaux  effets  sont  dus  à  l'oxyde  de  oarbone.  Ainsi,  un  chien 
meurt  plus  rapidement  asphyxié  dans  une  atmosphère  contenant  3  ou  4 
pour  i  00  d'acide  carbonique  provenant  de  la  combustion  du  charbon  que 
dans  une  atmosphère  renfermant  30  ou  40  pour  100  d'acide  carbonique 
pur  ;  c'est  que  la  combustion  du  charbon  donne  toujours  de  l'oxyde 
de  carbone  ;  nous  le  voyons  brûler  en  partie  au-dessus  du  fourneau  avec 
sa  flamme  bleue^  mais  une  portion  se  répand  dans  l'air  avec  l'acide  car- 
bonique et  y  produit  des  effets  d'autant  plus  à  craindre  qu'il  ne  ressem- 
ble pas  aux  autres  gaz  délétères,  que  leur  odeur  permet  toujours  de 
reconnaître  avant  même  qu'ils  soient  dans  Tair  en  proportion  suffisante 
pour  y  être  dangereux. 

Un  centième  ou  un  centième  et  demi  d'oxyde  de  carbone  rend  Tair 
mortel  ;  il  faut  donc  éviter  avec  soin  les  causes  qui  peuvent  produire  ce 
gaz  dans  nos  appartements.  On  doit  donc  éviter  de  fermer  la  clef  des 
poêles  lorsqu'ils  sont  bien  allumés  ;  la  suppression  du  tirage  détermine 
nécessairement  la  production  d'oxyde  de  carbone  qui  se  répandra  dans 
l'appartement  et  y  causera  im  véritable  empoisonnement.  On  doit  donc 
également  proscrire  l'usage  des  braseros^  ou  foyers  remplis  de  charbon 
allumé  que  l'on  place  au  milieu  des  chambres;  car  ils  y  déversent  con- 
stamment de  Toxyde  de  carbone. 

L'asphyxie  par  l'oxyde  de  carbone  est  ordinairement  précédée  de  vio- 
lents maux  de  tête,  de  nausées  et  de  vertiges  ;  si  l'on  a  soin  d'ouvrir  les 
portes  et  les  fenêtres  dès  que  l'on  ressent  ces  symptômes,  il  est  rare  que 
l'indisposition  persiste  longtemps;  en  tous  cas,  tout  danger  immédiat  dis- 
paraît. On  ne  doit  donc  pas  craindre  de  pénétrer  dans  une  chambre  où 
une  personne  viendrait  d'être  asphyxiée,  pourvu  que  Ton  prenne  rapi- 
dement la  précaution  que  nous  venons  d'indiquer.  Le  retour  de  l'air  ex- 
térieur sera  toujours  le  premier  moyen  à  employer  pour  combattre  les 
effets  de  l'oxyde  de  carbone  ;  il  suffira  seul,  si  les  fonctions  de  respira- 
tion s'exercent  encore  avec  quelque  intensité. 

405.  C^omposltlon  de  l'oxyde  de  earbone.  —  On  la  détermine  en  in- 
troduisant dans  un  eudiomètre  100  volumes  d'oxyde  de  carbone  et  50  vo- 
lumes d'oxygène;  après  le  passage  de  l'étincelle,  il  reste  100  volumes 
d'acide  carbonique.  On  sait  que  100  volumes  d'acide  carbonique  con- 

17 
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tiennent  100  volâmes  d'oxygène^  pdr  conséquent  iOO  volumes  d'oxyde 
de  carbone  n'en  renferment  que  50  volumes.  Il  en  résulte  que  : 

Dans  1  volume  d'oxyde  de  carbone  pesant 0,9670 

il  y  a  1/2  volume  d'oxygbnc  qui  pèse 0,5528 

D'oii  l'on  déduit  pour  le  poids  du  charbon..  .    0,41 42 
La  composition  de  Toxyde  de  carbone,  en  centièmes,  calculé  d'après 
ces  nombres^  est  : 

Carbone 42,83 

Oxygène 57,17 

100.00 

On  la  déduit  également,  et  avec  plus  d'exactitude,  de  celle  de  l'acide 
carbonique  (398),  puisqu'on  sait  que  l'oxyde  de  carbone  contient,  pour  la 
même  quantité  de  carbone,  la  moitié  de  Toxygène  contenu  dans  l'acide 
carbonique  ;  G  de  carbone  s'unissent  donc  à  8  d'oxygène  pour  former  ce 
corps.  On  trouve  ainsi  la  composition  suivante,  en  centièmes  : 

Carbone 42,86 

Oxygène 57,14 

100,00 
406.  Densité  tlié«?lqae  do  la  vapear  de  earbone.  *-*  On  peut  déduire 
de  ces  expériences  la  densité  de  la  vapeur  de  carbone,  en  admettant  que 
l'oxyde  de  carbone  el  l'acide  carbonique  suivent  les  lois  de  Gaj'-Lussac, 
relatives  à  la  combinaison  des  gaz.  On  peut  supposer  que,  dans  1  litre 
d'oxyde  de  carbone,  il  y  a  1/â  litre  de  vapeur  de  cbarbon  combinée,  sans 
condensation,  avec  i/2  litre  d'oxygène  ;  il  y  aura,  alors  dans  1  litre  d'acide 
carbonique,  i/2  litre  de  vapeur  combinée  à  1  litre  d'oxygène,  suivant  la 
loi  de  condensation  ordinaire.  Rien  n'empêcherait  d'admettre  que  1  litre 
d'oxyde  de  carbone  contienne  1  litre  de  vapeur  de  carbone,  combinée  à 
1/2  litre  d'oxygène,  mais  cette  supposition  ne  s'accorderait  plus  avec  la 
composition  de  l'acide  carbonique^  car  il  faudrait  supposer  que  1  litre  do 
cet  acide  contient  1  litre  d'oxygène  combiné  à  1  litre  de  vapeur  de  car- 
bone; ce  qui  n'est  pas  habituel.  On  préfère  donc  la  première  hypothèse^ 
et  Ton  admet  que  : 

1  vol  a  me  d'oxde  de  carbone  pesant 0^9670 

contient  1/2  volume  d'oxygfene  pesant 0.5538 

el  1/2  volume  de  vapeur  do  charbon  pesant 0,4142 

Par  conséquent  la  densité  do  la  vapeur  est  représentée  par  le  nombre 
0,8284. 

La  formule  de  Toxyde  de  carbone  se  représente  par  GO  ;  si^  dans 
toutes  les  formules  des  composés  oxygénés,  nous  convenons  que  0  re- 
présente 1  volume,  G  devra  donc  également  représenter  4  volume  et  GO 
2  volumes. 
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CHAPITRE  XV- 

COMPOSÉS  HYDROGÉNÉS  DU  CARBONE.  GAZ  DE  L'ÉCLAIRAGE. 

COMPOSÉS  HYDROGÉNÉS  DU  CARBONE. 

Le  carbone  forme  avec  Thydrogène  un  grand  nombre  de  composas, 
mais  leur  étude  appartient  plutôt  à  la  chimie  organique  qu'à  la  chimie 
minérale  ;  nous  étudierons  seulement  ici  le  protocarbure  et  le  bicarbure 
d'hydrogène,  dont  la  composition  est  représentée  par  les  formules  C*H* 
et  C*H\ 

Hydrogène  pritofarinmé  (gai  des  marais),  (7H\ 

On  Textrayait  autrefois  de  la  vase  des  marais.  Il  suffit  d'agiter  cette 
vase,  avec  un  bûlon,  pour  qu'il  s  en  dégage 
de  nombreuses  bulles  gazeuses  qui  viennent 
crever  à  la  surface  de  l'eau  et  que  l'on  peut 
recueillir  dans  un  flacon  renversé,  dont  le  col 
est  muni  d'un  large  entonnoir  (yîgr.  i06).  Ce 
gaz  est  loin  d^ôtre  pur,  c'est  un  mélange  de 
carbure,  d'hydrogène,  d'oxygène,  d'acide 
carbonique  et  d'azote.  On  peut  enlever  l'oxy- 
gène par  le  phosphore  et  l'acide  carbonique 
par  la  potasse,  mais  l'azote  reste  toujours  en 
proportion  qui  varie  de  2  à  8  pour  i  00.  On  l'ob-  ^  "**' 
tient  aujourd'hui  dans  un  état  de  pureté  absolue  par  le  procédé  suivant  : 

407.  Préparation.  «-  L'acide  acétique  (vinaigre),  aussi  conceiiti*é  que 
possible,  a  une  composition  que  l'on  peut  représenter  par  la  formule  : 

C*H*0^ 

Si  Ton  fait  passer  ce  corps  en  vapeur  sur  de  la  mousse  de  plaline 
légèrement  chauffée,  on  le  décompose,  d'une  manière  très-nette,  eu 
acide  carbonique  et  en  hydrogène  carboné ,  que  l'on  sépare  en  faisant 
passer  le  mélange  gazeux  à  travers  un  flacon  contenant  une  dissolution 
de  potasse  : 

C*HH)^  =  C*H*+CW. 

Ce  dédoublement  s'opère  plus  facilement,  et  dans  un  appareil  plus 
simple,  sous  l'influence  des  alcalis,  qui  s'emparent  de  l'acide  carbonique 
et  laissent  dégager  l'hydrogène  carboné  parfaitement  pur;  aussi  emploie- 
t-on  de  préférence  ce  dernier  mode  de  préparation. 

On  introduit  dans  un  petit  ballon  im  mélange  intime  composé  de  I  par- 
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lie  d'acétate  de  soude  fondu  et  de  4  parties  de  chaux  sodée  *  ;  on  chauffe 
assez  fortement  le  mélange  sur  un  petit  fourneau  à  main  ;  il  se  pro- 
duit du  carbonate  de  soude  et  de  Thydrogène  carboné  que  l'on  recueille 
sur  Teau.  Pour  comprendre  la  théorie  de  la  réaction,  remarquons  que 
la  chaux,  mélangée  à  la  soude,  n'a  d'autre  rdle  que  de  rendre  cet  alcali 
moins  fusible  et  de  l'empêcher  ainsi  d'attaquer  trop  fortement  le  verre  ; 
on  peut  donc  négliger  sa  présence  dans  la  formule  qui  représentera  la 
réaction.  On  a  donc  en  présence  de  l'acétate  de  soude,  NaO.G*H'0',  et  de 
la  soude,  NaO.  HO,  qui  contient  toujours  1  équivalent  d'eau  ;  c'est-à-dire 
tous  les  éléments  nécessaires  pour  produire  de  l'hydrogène  carboné  et 
du  carbonate  de  soude  : 

Na0,C*H«08  -4-  Na0,H0  =  C»H*  +  2  (Na0,G0'). 

408,  Pïopriéiés.  —  Gaz  incolore,  peu  soluble  dans  Teau  ;  sa  densité  est 
0,559  ;  1  litre  de  ce  gaz  pèse  donc  0,559x1,3=0,727.  Il  est  cpmbustible, 
comme  on  devait  s'y  attendre,  puisqu'il  est  formé  de  deux  éléments 
combustibles  ;  sa  flamme  est  pâle  ;  les  produits  de  sa  combustion  sont 
de  Teau  et  de  l'acide  carbonique. 

Un  mélange  de  1  volume  de  ce  gaz  et  de  7  à  8  volumes  d'air  produit, 
lorsqu'on  l'enflamme,  une  vive  détonation.  Avec  1  volume  de  carbure 
d'hydrogène  et  2  volumes  d'oxygène,  on  obtient  un  mélange  telle- 
ment détonant,  que  les  vases  qui  le  contiennent  sont  toujours  brisés 
pendant  l'inflammation  : 

C«fl*4-80=:4H0+2C0^ 

409.  Analyse. — On  peut  cependant  l'analyser  dans  l'eudiomètre  à  mer- 
cure en  employant  un  excès  d'oxygène.  On  y  introduit  i  volume  d'hydro- 
gène carboné  et  3  volumes  d'oxygène.  Après  le  passage  de  l'étincelle,  il  ne 
reste  plus  que  2  volumes  de  gaz  ;  l'eau  s'est  condensée  sur  les  parois  de  l'é- 
prouvette.  Le  résidu  gazeux,  agité  avec  de  la  potasse,  se  réduit  à  1  volume 
qui  est  de  l'oxygène  pur;  deux  volumes  d'oxygène  ont  donc  été  employés 
dans  la  combustion.  Un  volume  d'oxygène  a  produit  un  volume  d'acide 
carbonique,  Tautre  a  disparu  en  formant  de  l'eau  avec  deux  volumes 
d'hydrogène.  On  voit  donc  que  1  volume  d'hydrogène  carboné  est  formé 
de  2  volumes  d'hydrogène  et  de  4/2  volume  de  vapeur  de  carbone  (cor- 
respondant à  1  volume  d'acide  carbonique). 

Comme  dans  nos  formules  H  représente  toujours  2  volumes,  et  que  G 
représente  i  volume,  on  pourra  écrire  la  formule  de  l'hydrogène  carboné 
C*H  ou  CH*,  ou  enfin  C*H*  ;  nous  verrons  plus  tard  les  raisons  qui  ont 
fait  adopter  la  dernière  formule,  qui  correspond  nécessairement  à  4  vo- 
lumes d'hydrogène  carboné,  puisque  C^'*H  correspondrait  à  1  volume. 

1  La  chaux  sodée  a'obtlent  en  calcinant  un  mélange  de  9  parties  do  chaux  vive  et  de  1  partie 
de  soude  caustique. 
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410.  Feu  icrlaon.^  L'hydrogène  protocarboné  ne  se  produit  pas  seule- 
ment dans  la  vase  des  marais,  mais  il  se  dégage  constamment  du  sol  dans 
certaines  localités  où  Ton  peut  Tenûammer,  et  comme  il  brûle  parfois 
d'qne  manière  continue ,  sa  chaleur  est  utilisée  pour  les  usages  domes- 
tiques. En  Italie,  il  existe  sur  la  pente  septentrionale  des  Apennins  des 
dégagements  de  gaz  qui  soulèvent  une  boue  imprégnée  de  sol  marin,  et 
forment  ainsi  ces  volcans  de  boue  connus  sous  le  nom  de  salzes.  Il  existe 
de  semblables  sources  de  ce  gaz  dans  le  département  de  l'Isère,  en  An- 
gleterre, en  Crimée,  sur  les  bords  de  la  mer  Caspienne,  en  Perse,  à 
Java  et  au  Mexique.  Ce  gaz  se  dégage  constamment  des  mines  de  houille, 
quelquefois  en  abondance,  surtout  quand  les  abaissements  barométriques 
sont  subits,  et,  se  mélangeant  à  Tair,  il  constitue  des  mélanges  détonants 
que  les  lampes  des  mineurs  enflamment.  Il  se  produit  alors  des  explosions 
terribles,  qui  lancent  et  broient  les  ouvriers  contre  les  parois  de  la 
mine.  Nous  indiquons  plus  loin  comment  ces  accidents  peuvent  être  pré- 
venus, par  une  ventilation  active,  et  surtout  par  l'emploi  de  la  lampe  de 
Davy  (426). 

Hjdrogène  bicarboné ,  C^H\ 

411.  Préparation.  — -  Il  existe  en  petite  quantité  dans  le  gaz  de  l'éclai- 

Fig.  107. 


rage,  mais  on  l'obtient  en  décomposant  Talcool  par  l'acide  sulfurique  con- 
centré. L'alcool  peut  être  envisagé  comme  une  combinaisqfi  d'hydrogène 
bicarboné  et  d'eau,  qui  se  détruit  sous  l'iniluence  de  matières  avides 
d'eau  :  \ 

CW0ï  =  CWh-2H0. 

On  introduit  dans  un  ballon  50  grammes  d'alcool  à  SC",  et  250  à  300 
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grammes  d'acide  sulfurique,  que  Ton  ajoute  peu  à  peu,  afin  de  ne  ][>as 
élever  trop  brusquement  la  température  du  mélange  (figAOl).  On  verse 
ensuite  du  sable  dans  le  mélange  »  ce  qui  aura  pour  effet  de  rendre  la 
décomposition  très-régulière,  et  Ton  chauffe  le  mélange.  Le  gaz  qui  sort 
du  ballon  doit  traverser  deux  flacons  laveurs  ;  le  premier  contient  de 
la  potasse  destinée  à  arrêter  l'acide  carbonique  et  Tacide  sulfureux  ,  le 
second  contient  de  Tacide  sulfurique  concentré ,  dans  lequel  se  dissol- 
vent les  vapeurs  d'éther  qui  peuvent  se  produire  dans  la  réaction.  Le  gaz 
est  recueilli  sur  une  cuve  à  eau.  On  peut  obtenir  avec  ces  quantités  en- 
viron 22  litres  de  gaz  bien  pur. 

Si  la  température  du  mélange  est  inférieure  à  160"^  il  ne  se  produit 
que  de  Téther  C*fl*0,  qui  ne  diffère  de  l'alcool  que  par  un  équivalent 
d'eau  en  moins  : 

C*H«0»=CM1»0  +  U0. 

A  partir  de  160®,  il  ne  se  forme  plus  d'éther,  mais  de  rhydrogcne 
carboné  ;  toutefois,  à  la  fin  de  l'opération,  si  la  température  s'élève  trop, 
l'hydrogène  carboné  peut  décomposer  une  partie  de  l'acide  sulfurique 
en  produisant  de  Tacide  carbonique  et  de  l'acide  sulfureux.  Si  l'on  n'a- 
joute pas  de  sable  aux  matières  qui  doivent  réagir,  l'opération  est 
accompagnée  d'un  tel  boursouflement,  qu'il  faut  opérer  dans  un  ballon 
capable  de  contenir  3  ou  4  fois  le  volume  du  mélange  ;  les  produits 
secondaires  se  forment  aussi  en  plus  grande  quantité. 

412.  Propriétés. — Gaz  incolore,  insipide,  doué  d'une  légère  odeur  em- 
pyreumatique.  Sa  densité  est  0,97  ;  1  litre  d^hydrogène  bicarboné  pèse 
donc  0,97  X  1,3=  1,261.  La  chaleur  le  décompose  en  charbon,  hydro- 
gène et  gaz  des  marais  ;  une  série  d'étincelles  produit  le  même  effet.  Il 
est  unpeusoluble  dans  l'eau,  mais  beaucoup  plufl  dans  l'alcool  et  dans 
l'éther.  Faraday  Ta  obtenu  à  l'état  liquide  en  le  soumettant  aux  actions 
simultanées  d'un  froid  produit  par  le  mélange  d'acide  'carbonique  et 
d'éther  et  d'une  pression  considérable.  On  obtient  ainsi  un  liquide  mobile 
et  incolore,  dont  la  vapeur  exerce  à  — 76°,1  une  tension  de  i^^^-fi  et 
à  — il^yS  une  tension  de  27  atmosphères  environ. 

413.  Propriétés  diimlqaes.—  L'hydrogène  bicarboné  est  combustible  ; 
il  brûle  au  contact  de  l'air  en  donnant  une  flamme  blanche,  très-éclairante. 
Les  bords  de  l'éprouve tte  se  recouvrent  dans  cette  circonstance  d'un 
petit  dépôt  de  charbon.  Un  mélange  formé  de  1  volume  d'hydrogène  bi- 
carboné et  de  3  volumes  d'oxygène  détone  avec  tant  de  violence,  que  le 
flacon,  dans  lequel  on  fait  l'expérience  est  toujours  brisé  ;  aussi  faut-il 
l'entourer  d'un  linge  épais,  afin  de  retenir  les  éclats  du  verre  ;  les  produits 
de  la  combustion  sont  de  l'acide  carbonique  et  de  la  vapeur  d'eau  : 

Cm*-+-120=:4CO«+4H0. 
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414.  A«tio]i  dn  chlore  sur  Thydrofiéiie  carboné.  -*-  Si  Ton  enflamme 
un  mélange  de  2  volumes  de  chlore  et  de  1  volume  d'hydrogène  carboné, 
la  combustion  se  propage  peu  a  peu  dans  la  masse  ;  il  se  produit  de 
Tacide  chlorhydrique  en  même  temps  qu'il  se  dépose  du  charbon. 
Cette  expérience  montre  d'une  manière  très-nette  que  la  combustion 
n'est  point  nécessairement  une  oxygénation,  puisque  l'air  n'intervient 
pas  dans  le  phénomène  ;  il  en  résulte  également  que  la  combustibilité 
est  bien  une  propriété  relative,  puisque  nous  voyons  du  charbon,  incom- 
bustible dans  les  circonstances  de  l'expérience,  se  déposer  sur  les  parois 
de  Téprouvette.  Pour  que  Texpérience  réussisse  bien,  il  faut  opérer  de 
la  manière  suivante.  On  remplit  au  tiers  une  grande  éprouvetto  à  pied 
de  gaz  hydrogène  bicarboné.  Un  trait  marqué  sur  Téprouvette  indique 
ce  volume  ;  on  achève  de  la  remplir  avec  du  chlore,  en  transvasant  très- 
rapidement  ce  gaz,  contenu  dans  un  grand  flacon  à  large  ouverture.  On 
retourne  l'éprouvette  après  l'avoir  fermée  avec  un  obturateur  ;  le  chlore, 
plus  lourde  tend  à  tomber  au  fond  et  se  mélange  au  bicarbure  ;  on  en- 
flamme le  mélange  et  on  referme  rapidement  avec  l'obturateur  \  la  com- 
bustion se  propage  régulièrement  de  haut  en  bas,  en  produisant  une 
lueur  assez  vive  et  un  nuage  noir  et  épais  de  charbon  qui  suit  la  flamme 
et  finit  par  remplir  l'éprouvette. 

La  réaction  est  représentée  par  la  formule 

G*H»-*-Cl*=C*4-4UCl. 

A  froid,  le  chlore  se  combine,  à  volumes  égaux,  avec  le  bicarbure 
d'hydrogène,  à  la  température  ordinaire  ;  lentement,  à  la  lumière  dif- 
fuse; rapidement,  à  la  lumière  solaire;  le  résultat  de  la  réaction  est  un 
liquide  huileux,  d'une  odeur  étbérée  agréable  et  d'une  saveur  sucrée, 
connue  sous  le  nom  de  liqueur  des  Hollandais  ;  c^est  de  cette  expérience 
que  le  bicarbure  d'hydrogène  tire  son  nom  de  gaz  oléfiant» 

Pour  faire  cette  expérience  dans  les  cours,  on  introduit  l'hydro- 
gène carboné  et  le  chlore  dans  une  cloche  en  verre,  que  Ton  place 
ensuite  sur  une  assiette  pleine  d'eau.  Le  mélange  diminue  peu  à  peu  de 
volume  et  disparait  totalement,  si  les  volumes  de  gaz  sont  égaux  ;  il  faut 
donc,  de  temps  en  temps,  verser  do  l'eau  dans  l'assiette,  pour  remplacer 
celle  qui  monte  dans  la  cloche.  La  surface  de  Tcau  se  couvre  de  gout- 
telettes huileuses,  qui  tombent  et  vont  au  fond  de  Teau.  On  les  recueille 
facilement,  et  Ton  constate  sur  elles  les  propriétés  que  nous  venons 
d'indiquer.  La  formule  de  la  réaction  est  : 

C*H*  +  C12=C41*CR 

415.  Sttbatlttttioiis.-^  Nous  avons  dit  que  le  soufre  pouvait  remplacer 
l'oxygène,  en  totalité  ou  en  partie,  dans  des  composés,  sans  altérer  néan* 
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moins  leurs  propriétés  principales  (247).  Le  chlore  se  substitue  également 
à  Toxygène  dans  Tacide  sulfurique  et  Tacide  carbonique.  Mais  c'est  sur- 
tout sur  les  composés  hydrogénés  que  ce  phénomène  s'observe  avec  le 
plus  de  netteté.  Nous  prendrons  comme  exemple  Taction  du  chlore  sur 
la  liqueur  des  Hollandais ,  étudiée  autrefois  avec  le  plus  grand  soin  par 
M.  Regnault. 

Si  Ton  fait  réagir  le  chlore  sur  la  liqueur  des  Hollandais,  on  obtient 
de  l'acide  chlorhydrique  et  un  nouveau  corps,  C*ffCl',  d'après  l'équation 

C*H*C1»-H  Cl«=C*H»Cl«-4- HCl. 

On  aurait  de  la  même  manière  : 

iC*fl>a8 +Cl«=5C*H*Cl*-4-  HCl,' 
C*HK;i*+Cl«î=C*fl  Cl*-*-  HCl, 

et  enfin 

C*H  Cl»-+-Cl«=C»Cl«4-HCl. 

Chacun  des  produits  G*H*C1»,  C*H»C1»,  CWCl*,  C*HCP  ne  diffère  évi- 
demment du  précédent  que  par  la  substitution  de  i  équivalent  de  chlore 
à  1  équivalent  d'hydrogène;  leur  mode  de  production  est  identique, 
leurs  réactions  chimiques  analogues.  Ainsi,  par  exemple*,  traités  par 
une  dissolution  alcoolique  de  potasse,  ils  se  dédoublent  en  acide  chlorhy- 
drique qui  s'unit  à  l'alcali,  et  en  produits  dont  les  formules  sont: 

C*H>C1,     C*H»C1«,     C*HC18,     C*CIS 

qui  ne  diffèrent  des  précédentes  que  par  HCl.  On  voit  également  que  ces 
derniers  corps  dérivent  du  carbure,  C*H*,  dans  lequel  on  substitue  succes- 
sivement 1,2,3,4  molécules  de  chlore  à  un  même  nombre  de  molécules 
d'hydrogène. 

Le  brome  donne  des  résultats  semblables  avec  le  bicarbure.  Ainsi, 
M.  Cahours  a  obtenu  la  série  des  composés 

C*H*Br«, 
C^H'Br», 
C*H>Br*, 
C*H  Br». 

L'iode  n'a  donné  jusqu'ici  que  le.  composé  C*H*P. 

Le  chlore  agit  aussi,  mais  moins  facilement,  sur  l'hydrogène  proto- 
carboné, C*H*,  avec  lequel  il  donne  des  produits  analogues  aux  précé- 
dents; l'un  de  ces  produits,  C'HGP,  est  le  chloroforme,  qu'on  obtient 
d'ailleurs  plus  facilement  par  d'autres  procédés. 

416.  €oiiiposltioB.  —  On  introduit  dans  uneudiomètre  à  mercure  1  vo- 
lume d'hydrogène  carboné  et  5  volumes  d'oxygène  (en  mettant  de 
Toxygène  en  excès,  on  évite  la  rupture  de  l'appareil).  Après  le  passage 
de  l'étincelle,  il  reste  4  volumes  de  gaz. 
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En  agitant  ce  résidu  avec  de  la  potasse^  il  reste  2  volumes  qui  sont  de 
l'oxygène  par.  On  déduit  de  là  que  3  volumes  d'oxygène  ont  disparu  et 
qu'il  s'est  fonné  2  volumes  d'acide  carbonique.  Ces  2  volumes  d'acide 
carbonique  contiennent  2  volumes  d'oxygène  et  i  volume  de  vapeur  de 
carbone.  Par  conséquent,  l'autre  volume  d'oxygène  disparu  a  servi  à 
former  de  l'eau  avec  2  volumes  d'hydrogène.  D'où  résulte  que  : 

1  volume  d'hydrogène  bicarboné  «outieot  : 

2  volumes  d'hydrogène 

et  1  volume  de  vapeur  de  carbone. 

La  formule  de  ce  composé  pourrait  donc  s'écrire  CH,  ce  qui  correspon- 
drait à  un  volume  ;  on  la  représente  d'ordinaire  par  G*  H*,  qui  correspond 
à  4  volumes. 

On  peut  vérifier  cette  composition  par  la  considération  des  densités  : 

Si  à  la  densité  de  la  vapeur  de  carbone.  .  .    0.8284 
on  ajoute  la  double  densité  de  l'hydrogène.  .    0,t385 


on  obtient 0,9 

nombre  qui  diffère  peu  de  la  densité  trouvée  expérimentalement. 

DES  GAZ  DE  L'ÉCLAIRAGE. 

417.  Historique.  —  Lebon,  ingénieur  français,  est  Fînventeur  de  cette 
importante  industrie.  On  lui  doit,  en  eff'et,  un  thermolampe,  sorte  de  poêle 
avec  lequel  il  distillait  du  bois  ou  de  la  houille,  en  produisant  ainsi,  en 
même  temps  que  la  chaleur  nécessaire  au  chauffage  d'un  appartement, 
un  gaz  combustible  propre  à  l'éclairer  (1776).  Murdoch  appliqua  ce  pro- 
cédé en  Angleterre,  et,  en  1802,  il  éclaira  avec  ce  gaz  les  ateliers  de  con- 
struction de  machines  à  vapeur  de  Watt  et  Bolton,  à  Soho. 

En  1812,  des  essais  furent  tentés  à  Paris  ;  c'est  de  cette  époque  que 
date  l'éclairage  au  gaz  de  l'hôpital  Saint-Louis;  mais  ce  n'est  qu'en  1820 
que  la  ville  commença  à  être  éclairée  par  le  gaz  de  la  houille.  Aujour- 
d'hui, les  rues  de  Paris  reçoivent  chaque  nuit  la  lumière  de  100,000  becs 
de  gaz,  consommant  environ  140  litres  de  gaz  à  l'heure. 

418.  PFodalts  de  distillation  de  la  houille.  —  La  houille,  distillée  en 
vase  clos,  donne  comme  résidu  un  charbon  plus  ou  moins  poreux,  connu 
sous  le  nom  de  coke  et  un  volume  considérable  de  gaz,  hydrogène,  hydro- 
gènes carbonés,  azote,  oxyde  de  carbone,  avec  des  quantités  variables  de 
vapeur  d'eau,  d'acide  sulfhydrique,  sulfure  de  carbone,  sulfhydrate  et 
sulfocyanhydrate  d'ammoniaque,  qui  donnent  au  gaz  une  odeur  désa- 
gréable et  des  propriétés  fâcheuses  qu'on  ne  peut  lui  enlever  que  par 
une  opération  assez  dispendieuse. 

On  se  rendra  facilement  compte  de  la  production  de  ces  divers  corps, 
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si  Ton  remarque  que  la  liouiile  contient,  outre  son  cbar^on,  de  l'hydrogène 
et  (le  Toxygène,  une  faible  proportiou  d'azote  et  de  soufre  provenant  du 
bisulfure  de  fer  (pyrite),  disséminé  sous  forme  de  petites  veines  d'un 
jaune  d'or,  dans  toute  la  masse  de  ce  combustible. 

Les  houilles  à  longue  flamme  sont  celles  qui  conviennent  le  mieux 
pour  la  préparation  du  gaz  de  l'éclairage.  100  kilogrammes  de  houille 
de  Mous  en  donnent  environ  23  mètres  cubes  ;  les  houilles  anglaises, 
plus  riches  en  hydrogène,  en  peuvent  donner  jusqu'à  27  mètres. 

419.  Fabrication  du  gaz  de  la  iioaille.  —  L'opération' de  la  fabrica- 
tion du  gaz  comprend  trois  parties  distinctes,  qui  sont  l''  :  la  distillation 
de  la  houille  ;  2**  l'épuration  physique  du  gaz  ;  3*  l'épuration  chimique. 
C'est  au  sortir  des  appareils  épurateurs  que  le  gaz  se  rend  dans  le  ga- 
zomètre, où  il  est  recueilli.  (PI.  El.) 

Distillation  de  la  houille.  —  Elle  s'effectue  dans  des  cornues  en  terre 
ou  en  fonte  qu'il  faut  seulement  porter  au  rouge  cerise,  si  l'on  veut  avoir 
un  gaz  éclairant  ;  à  une  température  élevé,  le  gaz  dépose  en  effet  sur  les 
parois  de  la  cornue  une  partie  de  son  carbone  (377),  et  perd  alors  de  son 
pouvoir  éclairant.  La  houille  est  introduite  par  la  partie  antérieure  A  de  la 
cornue,  qui  est  fermée  d'une  plaque  mobile,  mais  qu'on  peut  fixer  soh- 
dement  à  la  cornue  au  moyen  do  vis  de  pression  et  pendant  l'opération. 
La  cornue  porte  latéralement  une  tubulure  qui  sert  à  la  sortie  du  gaz 
et  le  conduit  dans  le  barillet. 

C'est  un  cylindre  B  placé  en  avant  du  fourneau;  il  est  à  moitié  rempli 
par  de  l'eau  dans  laquelle  plonge,  de  un  centimètre  environ,  l'extrémité 
de  la  tubulure  de  la  cornue.  Son  usage  principal  est  de  séparer  l'intérieur 
d'une  cornue  du  reste  des  appareils,  de  sorte  que,  si  une  cornue  vient  à 
se  rompre,  le  gaz  contenu  au  delà  du  barillet  ne  peut  ni  s'enflammer,  ni 
se  perdre,  ni  se  mélanger  à  l'air.  De  plus,  le  gaz  y  laisse  condenser  une 
partie  de  l'eau  et  du  goudron  (carbures  d'hydrogènes  semi-liquides  et 
liquides)  qu'il  contient  et  se  rend  dans  les  épurateurs.  Il  faut  donc,  pour 
que  le  barillet  ne  puisse  pas  trop  se  remplir,  le  munir  d'un  trop  plein  qui 
permettra  d'y  maintenir  l'eau  à  un  niveau  constant. 

Epuration-physique  du  gaz.  —  Au  sortir  du  barillet,  le  gaz  se  rend 
dans  une  série  de  tubes  ayant  la  forme  d'U  renversés  ;  les  extrémités 
inférieures  de  ces  tubes  sont  fixées  au  fond  supérieur  d'une  caisse  C  que 
le  gaz  traverse  pour  se  rendre  d'un  tube  à  l'autre.  Cet  appareil  porte  le 
nom  de  réfrigérant.  On  le  refroidit  en  effet,  pendant  Tété,  en  l'arrosant 
avec  de  Teau  froide  ;  en  hiver,  le  contact  de  l'air  suffit.  C'est  là  que  le  gaz 
dépose  sa  vapeur  d'eau,  ses  sels  ammoniacaux  et  la  plus  grande  partie 
de  sbu  goudron.  On  ajoute  même  à  cet  appareil  un  cyhndre  de  fonte  F 
séparé  en  deux  compartiments  et  rempli  de  coke.  Le  gaz,  qui  arrive  par 
la  partie  supérieure  de  l'un  des  compartiments,  doit  filtrer  à  travers  les 
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interstices  et  les  pores  du  coke,  pour  gagner  la  tubulure  de  sortie  de 
l'autre  compartiment.  Le  contact,  sur  une  grande  surface,  avec  une  ma- 
tière solide,  permet  au  gaz  de  se  dépouiller  des  vapeurs  globulaires,  gou- 
dronneuses et  ammoniacales  qu'il  contient  encore  au  sortir  du  réfrigérant. 
Epuration  chimique, —  Le  gaz  renferme  encore  de  Tacide  sulfhydrique, 
du  sulfhydrate  d'ammoniaque  et  même  du  carbonate  d'ammoniaque  dont 
il  faut  le  débarrasser.  Autrefois,  on  le  faisait  passer  à  travers  de  la  chaux 
éteinte  et  pulvérulente  qui  absorbait  les  acides,  mais  il  y  restait  toujours 
un  peu  de  sulfhydrate  d'ammoniaque  et  de  l'ammoniaque  mise  en  li- 
berté par  la  chaux.  On  peut  remédier  à  cet  inconvénient  en  faisant 
d'abord  passer  le  gaz  à  travers  une  solution  du  chlorure  dh  manganèse 
que  l'on  obtient  comme  résidu  de  la  préparation  du  chlore.  Il  se  produit 
alors  du  carbonate  et  du  sulfure  de  manganèse  insolubles^  en  même 
temps  que  du  chlorhydrate  d'ammoniaque,  qui  reste  dissous  ;  l'acide 
suifhydrique  mis  en  liberté  est  facilement  absorbé  par  la  chaux.  Ce  pro- 
cédé, indiqué  par  M.  Mallet,  donne  de  bons  résultats  ;  mais,  dans  les 
grandes  usines,  on  emploie  aujourd'hui  le  moyen  suivant  : 

On  fait  passer  le  gaz  de  l'éclairage  dans  des  caisses  H  où  sont  déposées 
des  claies  superposées  que  l'on  recouvre  d'un  mélange  de  plâtre  et  do 
sesquioxyde  de  fer,  obtenu  en  précipitant  une  solution  concentrée  de 
sulfate  de  fer'par  une  quantité  équivalente  de  chaux  et  exposant  la  ma- 
tière à  l'air  ;  on  la  divise  ensuite  avec  de  la  sciure  de  bois.  L'ammoniaque 
du  carbonate  est  retenue  à  l'état  de  sulfate  d'ammoniaque  ;  quant  au 
sesquioxyde  de  fer  hydraté,  il  est  réduit  partiellement  par  l'acide  suif- 
hydrique  ;  il  se  dépose  du  soufre  en  môme  temps  qu'il  se  produit  un  peu 
de  sulfure  de  fer.  Le  lavage  de  cette  matière  permet  d'enlever  le  sulfate 
d'ammoniaque  ;  il  sufiSt  ensuite  d'exposer  le  résidu  à  l'air  pour  le  révi- 
vifier, le  sulfure  de  fer  passant  à  l'état  de  sesquioxyde. 

A  sa  sortie  des  épurateurs,  le  gaz  se  rend  dans  le  gazomètre  G,  où  il  est 
conservé  en  attendant  qu'on  le  distribue  aux  consommateurs.  La  plan- 
che  m  représente  à  peu  près  les  appareils  des  usines  à  gaz,  on  a  seu- 
lement.  supprimé  des  dispositions  qui  ont  pour  but  de  régulariser  la 
pression  dans  les  diverses  parties  de  l'appareil.  Leur  description  n'entre 
pas  dans  le  cadre  de  notre  ouvrage. 

Voici  la  composition  d'un  gaz  de  l'éclairage  de  bonne  qualité  préparé 
à  Manchester  et  analysé  par  M.  R.  Bunsen  : 

Uydrogèue  sulfaré 0,29 

Azote 2,40 

Acide  carboniqae 3,67 

Oxyde  de  carbone 6,64 

Hydrogène 45.58 

Gaz  des  marais 34,96 

Carbures  divers 6,46 

100,00 
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CHAPITRE  XVL 

DÉVELOPPEMENTS  RELATIFS  A   LA  COMBUSTION.  LAMPE 
DE  DAVY.  CONSTITUTION  DES  FLAMMES. 

420.  telulnede  la  chalear  dégagée  pendant  la  eombostion. — Dans  la 
théorie  de  Stahl,  la  lumière  et  la  chaleur  produites  dans  les  combustions 
n'étaient  que  des  fuanifestations  du  phlogistique  dégagé  pendant  ce  phé- 
nomène. Lavoisier  avait  cru  en  trouver  l'origine  dans  le  passage  à  l'état 
sensible  de  la  chaleur  latente  abandonnée  par  Toxygène,  quand  il  se 
combine  au  phosphore  ;  mais  cette  explication  ne  s'appliquant  pas  au  cas 
des  cmnbinaisons  gazeuses  où  Toxygène  n'est  pas  condensé ,  beaucoup 
de  chimistes,  qui  avaient  cru  trouver  dans  la  théorie  du  phlogistique  la 
véritable  explication  des  faits,  repoussèrent  la  théorie  de  Lavoisier  et  en 
retardèrent  l'adoption  jusqu'en  1785,  époque  où  l'adhésion  de  BerthoUet 
entraîna  celle  de  la  plupart  des  chimistes.  Crawfort  supposa  alors  que  la 
chaleur  dégagée  provenait  de  ce  que  la  capacité  calorifique  du  composé 
était  moindre  que  la  moyenne  de  celle  des  éléments  entrés  en  combinai- 
son ;  mais  des  mesures  exactes  firent  bientôt  voir  quQ  le  contraire  a  lieu 
pour  l'hydrogène  et  l'oxygène,  qui  donnent  de  l'eau  en  dégageant  une 
énorme  quantité  de  chaleur. 

On  fut  alors  conduit  à  rechercher  une  autre  cause  au  phénomène,  et 
Berzelius  admit  que  la  chaleur  et  la  lumière  résultaient  de  la  neutrali- 
sation d'électricités  contraires  existant,  d'après  lui,  dans  les  corps 
capables  de  s'um'r.  Cette  hypothèse  n'était  pas  sans  présenter  de 
grandes  difficultés,  et  aujourd'hui  elle  est  complètement  abandonnée. 
On  suppose  actuellement  que  les  molécules  des  corps,  en  se  pr^ipitant 
les  unes  sur  les  autres,  au  moment  de  la  combinaison^  avec  des  vitesses 
considérables,  produisent  des  chocs  accompagnés  d'un  dégagement  de 
chaleur  qui  peut  rendre  le  corps  incandescent  *. 

1  Une  balle  de  plomb  lancée  avec  violence  contre  un  obstacle  fixe  s*aplatit  et  s'échauffe; 
dés  boulets  lancés  contre  les  blindages  en  fer  des  vaisseaux  cuirassés  peuvent  devenir  incan- 
descents par  suite  du  choc.  Dans  la  théorie  mécanique  de  la  chaleur,  ce  résultat  s'explique 
facilement  :  le  mouvement  du  projectile  s*est  anéanti  tout  à  coup  ;  il  y  a  donc  eu  disparition 
apparente  de  force  vive,  qu  on  retrouve  sous  une  autre  forme  et  qui  se  transforme,  en  effet, 
en  une  quantité  équioaîente  de  chaleur.  Dans  la  combinaison,  on  peut  assimiler  les  molécules 
dissemblables  à  des  projectiles  non  élastiques  qui  sont  lancés  violemment  les  unes  contre  les 
autres  ;  de  leur  choc  résulte  une  perte  de  force  vive,  et  partant  dégagement  de  chaleur  cor« 
respondant  à  la  quantité  des  forces  vives  transformées.  Pour  plus  de  détails  sur  ce  sujet, 
nous  renverrons  le  lecteur  au  remarquable  Exposé  de  la  théorie  mécanique  de  la  chaleur  de 
M.  Verdet,  inséré  dans  le  recueil  des  Leçons  de  la  Société  chimique  de  Paris  (Hachette). 
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421.  Qnandiés  de  «halear  dégainées  daas  la  eombustlon.  — -  Sup- 
posons que  Ton  fasse  brûler  dans  une  enceinte  entourée  de  glace  à  0^ 
1  gramme  d'hydrogène  et  8  grammes  d*oxygène  également  à  0^,  il  se 
produira  de  la  vapeur  d'eau  qui  se  condensera,  en  cédant  de  la  chaleur 
aux  parois.  L'expérience  terminée,  on  trouvera  qu'il  s'est  formé  9  gram- 
mes d'eau  dans  Topération,  et  qu'il  a  été  fondu  sous  l'influence  de  la 
chaleur  dégagée  435  grammes  de  glace.  Gomme  on  sait  qu'il  faut 
79~*-,25pour  fondre  i  gramme  de  glace,  nous  pourrons  dire  que  la 
chaleur  égagée  par  la  combustion  de  1  gramme  d'hydrogène  dégage 
435  X  79,25  =  34,500  calories. 

Si  Ton  fait  la  même  expérience  avec  Toxyde  de  carbone  à  0*,  et  la  quan- 
tité d'oxygène,  également  à  0®,  qui  [est  nécessaire  pour  le  transformer 
en  acide  carbonique^  celui-ci  sortira  de  l'appareil  à  la  température  de  0<», 
après  avoir,  cédé  une  quantité  de  chaleur  représentée  par  2,400  calories. 

Les  physiciens  ont  déterminé,  par  des  expériences  de  ce  genre,  les 
quantités  de  chaleur  dégagées  par  la  combustion  d'un  grand  nombre  de 
corps;  nous  n'indiquons  ici  que  les  quantités  relatives  aux  plus  impor- 
tants : 

i  gramiii*  de  matière  donne  :  calories.  1  gramme  de  matière  donne  :  calories. 

Hydrogène 34500  Essence  de  térébeoUiine .  .    10850 

Oxyde  de  carbone 2400  Cire 10500 

Gaz  des  marais 13060  Charbon  de  bois 8080 

GazoléGant 11860  Diamant 77701 

Alcool 7J80 

1  gramme  de  matière  donne  :     calories. 

Hoailles. 7200  à  8600  (elles  dégagent  d'autant  plus  de  chaleur 

qu'elles  contiennent  plus  d'bydrogëne) 
Bois  sec  (contenant  25  ài  30  ponr  100 

d'eau) 2800  à  3000      • 

Bois  desséché  par  la  chaleur  .  .  .    4000 
Tourbe  de  bonne  qualité.  .....    5200  à  5400 

Charbon  de  tourbe 6600 

Coke 6800  à  7900. 

Pour  le  coke,  on  n'a  fait  aucune  expérience  particulière  ;  on  admet  que 
la  cpiantité  de  chaleur  dégagée  est  celle  que  donnerait  le  charbon  qu'il 
contient;  un  coke  contenant  2  pour  100  de  cendres  dégage  7,900  calo- 
ries, en  supposant  que  le  charbon  pur  dégage  8,000  calories  en  nombre 
rond  ;  un  coke  contenant  15  pour  100  de  cendres  en  dégagerait  seule- 
ment 6,800.  Ce  sont  là  les  deux  limites  entre  lesquelles  on  peut  com- 
prendre tous  les  combustibles  de  cette  espèce. 

^  Les  nombres  qui  prêchent  sont  extraits  du  travail  remarquable  de  MM.Favre  et  Silber- 
mann  sur  la  chaleur  dégagée  dans  les  combinaisons  chimiques  insérée  dans  les  AnntUes  de 
chimie  et  de  physique,  3«  série,  t.  XXII  (seulement  on  les  a  simplifiés  en  supprimant  le  der- 
nier chiffre);  ceux  qui  suivent  sont  extraits  du  Traité  de  la  chaleur  de  Péclet. 
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On  admet  que  la  combustion  complète  d*nn  corps  dégage  toujours  la 
même  quantité  de  chaleur^  pour  un  môme  poids  de  combustible,  quelles 
que  soient  les  circonstances  de  la  combustion  ;  c'est-à-dire  que  le  car- 
bone, en  se  transformant  en  acide  carbonique,  dégage  la  même  quantité 
de  chaleur,  qu'on  le  fasse  brûler  plus  ou  moins  vite,  dans  Fair  dilaté  ou 
raréfié,  ou  même  dans  l'oxygène.  On  admet  également  que  la  quantité 
de  chaleur  dégagée  dans  la  combustion  complète  ne  dépend  pas  de  la 
nature  des  produits  intermédiaires  qui  peuvent  prendre  naissance  pen- 
dant l'opération.  Ainsi,  par  exemple,  le  carbone  peut,  en  brûlant,  donner 
immédiatement  naissance  à  de  l'acide  carbonique  ;  il  dégage  8,000  calo- 
ries dans  cette  circonstance,  mais  on  peut  concevoir  qu'il  se  forme  d'a- 
bord de  l'oxyde  de  carbone,  et  que  celui-ci  se  transforme  ensuite  en  acide 
carbonique  ;  la  somme  des  quantités  de  chaleur  dégagées  dans  ce  cas 
est  touJQjirs  égale  à  8,000  calories.  On  déduit  de  cette  supposition  très- 
probable  la  chaleur  dégagée  par  la  transformation  du  carbone  en  oxyde 
de  carbone  ;  elle  est  de  2,400  calories. 

Il  est  facile  de  voir  que  les  nombres  inscrits  dans  le  tableau  précédent 
ne  peuvent  immédiatement  conduire  à  aucune  loi  simple,  comme  on 
l'avait  cru  autrefois,  puisque  ces  nombres  ne  sont  pas  l'expression  de 
quantités  de  chaleur  dégagées  dans  des  circonstances  identiques  au  point 
de  vue  physique.  Dans  l'expérience  de  la  combustion  de  l'hydrogène, 
l'eau  formée  est  d'abord  à  l'état  de  vapeur,  mais  elle  se  condense  dans 
le  calorimètre  et  y  dégage,  en  changeant  d'état,  une  quantité  notable  de 
chaleur  ;  dans  la  combustion  de  l'oxyde  de  carbone,  l'acide  carbonique 
sort  à  l'état  gazeux  et  par  conséquent  sans  changer  d'état  dans  l'appa- 
reil. Les  nombres  34,500  et  2,400  ne  sont  donc  pas  immédiatement  com- 
parables, mais  leur  valeur  pratique  n'en  est  pas  moins  considérable. 

422.  Be  la  Icmpératore  de  eombastlon.  —  Ou  désigne  sous  ce  nom  la 
température  que  prendraient  les  corps  formés  pendant  la  combustion  si 
toute  la  chaleur  qui  y  est  dégagée  était  employée  à  les  échauffer. 

Si  l'on  part  de  cette  définition  pour  calculer  la  température  de  com- 
bustion de  l'oxyde  de  carbone,  on  fera  le  raisonnement  suivant  : 

14  grammes  d'oxyde  de  carbone,  en  se  transformant  en  22  grammes 
d'acide  carbonique,  développent  14  X  2,400  calories  ;  d'un  autre  côté, 
22  grammes  d'acide  carbonique  absorbent,  diaprés  les  expériences  ré- 
centes de  M.  Regnault,  pour  s^élever  d'un  degré,  22  X  0,2164  calories 
(0,2164  étant  la  cJialeur  spécifique  de  l'acide  carbonique);  par  consé- 
quent, si  toute  la  chaleur  dégagée  dans  la  combustion  est  employée  à 
échaufier  l'acide  carbonique,  la  température  de  ce  gaz  serait  donnée 
par  la  formule  : 

„     14       2400       .^^       . 
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Si  l'oxyde  de  carbone  brûle  dans  l'air,  la  température  de  combustion 
sera  notablement  moins  élevée,  car  la  cbalear  dégagée  pendant  la  com- 
bustion sera,  non-seulement  employée  à  échauffer  l'acide  carbonique  qui 
en  résulte,  mais  en  outre  l'azote  de  Tair  qui  a  fourni  Toxygène  néces- 
saire. On  sait  que  dans  Tair  8  grammes  d'oxygène  accompagnent 
26«'^7  d'azote;  on  sait  de  plus  que  la  chaleur  spécifique  de  Tazote  est 
0,224;  la  température  de  combustion  sera  donc  donnée  par  la  formule  : 

14x2400  53600      .^„^       , 

Mais  dans  le  cas  où  la  combustion  produit  de  l'eau,  il  faut  modifier 
légèrement  la  marche  du  calcul  ;  prenons  pour  exemple  la  combustion 
de  l'hydrogène  dans  l'oxygène.  1  gramme  d'hydrogène  en  brûlant  déve- 
loppe 34,500  calories  et  produit  9  grammes  d'eau  ramenée  à  la  tempé- 
rature de  0°.  Voyons  à  quelle  température  ces  34,500  calories  pourraient 
amener  les  9  grammes  d'eau.  H  faudra  d'abord  donner  400  calories  à 
chaque  gramme  d'eau  pour  élever  sa  température  à  iOO«,  puis  540  pour 
lo  transformer  en  vapeurs  sans  changer  sa  température  ;  à  partir  de  ce 
point,  chaque  élévation  de  température  de  1"  nécessitera  une  absorption 
de  chaleur  égale  à  Ocal.,475,  ce  nombre  représentant,  d'après  M.  Regnault, 
la  chaleur  spécifique  de  la  vapeur  d'eau.  C'est  ce  qu'exprime  l'équation 

54500  =  9X640 +  9xO,475(T-iOO), 

dans  laquelle  T  représente  la  température  de  combustion  comptée  à 
partir  de  0"  ;  d'où  Ton  tire  : 

T  s:  68000  environ. 

Un  raisonnement  analogue  nous  montrerait  que  la  température  de 
combustion  de  l'hydrogène  dans  l'air  est  d'environ  2000°. 

Les  nombres  qni  expriment  les  températures  de  combustion  de  rhy-* 
drogène  et  de  l'oxyde  de  carbone  dans  l'air  ou  dans  l'oxygène,  mettent 
bien  en  évidence  la  nécessité  où  l'on  est  d'employer  l'oxygène  pour 
obtenir  des]  températures  élevées.  On  voit  aussi  que  l'oxyde  de  carbone, 
sous  le  même  volumd  que  l'hydrogène,  produit,  en  brûlant  dans  l'oxy- 
gène^ une  température  tout  aussi  élevée  que  l'hydrogène,  malgré  la  dif* 
férence  des  nombres  de  calories  dégagées  dans  la  combustion  de  ces 
corps  (420). 

423.  Del»  Imniéjre  qui  «ceompa^ne  la  eombustlon.-— Un  corps  solide 
qui  brûle  devient  incandescent  dès  que  sa  température  est  suffisamment 
élevée.  Vers  400**,  un  corps  solide  devient  rouge  obscur;  à  1,000*,  il  est 
déjà  blanc,  c'est-à-dire  fortement  lumineux.  Les  gaz  sont  toujours  peu 
brillants,  même  à  une  température  très-élevée^  à  moins  qu'ils  ne  con- 
tiennent des  particules  solides  portées  à  Tincandescence.  Telle  est  la 
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flamme  da  gaz  oxygène  et  hydrogène,  qu'on  peut  rendre  presqu'aussî  bril- 
lante que  la  lumière  du  soleil  en  y  introduisant  une  petite  pointe  de 
chaux.  (Lumière  de  Drummond.)  M.  Kirchhoff  a  donné  la  véritable  expli- 
cation de  ces  différences.  Les  gaz  absorbent  peu  la  lumière  à  toutes  les 
températures  ;  ils  sont  par  là  même  peu  éclairants,  parce  que  le  pouvoir 
émissif  des  corps  pour  la  lumière  est  proportionnel  à  leur  pouvoir  absor- 
bant. Un  corps  opaque  qui  absorbe  facilement  la  lumière  doit  donc,  à 
une  même  température,  en  émettre  beaucoup  plus  qu'un  gaz  et,  partant, 
devenir  plus  brillant. 

424.  Inflammailon.  —  Un  corps  ne  peut  commencer  à  brûler  que  s'il 
est  porté  à  une  température  convenable  ;  le  phosphore  et  le  potassium 
s'oxydent  à  la  température  ordinaire  ;  le  charbon  brûle  seulement  à  la 
température  du  rouge.  Pour  que  la  combustion  puisse  continuer^  il  faut 
que  la  chaleur  dégagée  par  Toxydation  des  particules  des  corps  qui  brû- 
lent développe  assez  de  chaleur  pour  porter  les  particules  voisines  à 
la  température  d'inflammation. 

Si  Ton  prend  du  charbon  en  poudre,  Tinflammation,  une  fois  produite, 
se  communique  au  reste  de  la  masse,  parce  que  la  chaleur  dégagée  par 
la  combustion  des  parties  qui  brûlent  est  à  peu  \)rès  uniquement  em- 
ployée à  échauffer  les  particules  voisines.  Il  n'en  est  plus  de  même  dans 
les  charbons  compactes  et  bons  conducteurs  :  une  portion  de  cette  cha- 
leur étant  employée  à  échauffer  toute  la  masse  par  conductibilité,  il  peut 
arriver  que  les  particules  voisines  de  celles  qui  brûlent  ne  soient  pas 
suffisamment  échauffées  pour  brûler  à  leur  tour. 

C'est  le  cas  du  coke,  et  surtout  du  charbon  de  cornue,  qui  s'éteignent 
dans  l'air,  mais  qui  peuvent  brûler,  quand  ils  sont  bien  enflammés,  dans 
des  fourneaux  où  l'air  se  renouvelle  rapidement.  H  en  est  de  même  pour 
le  fer  enflammé  ;  il  continue  au  contraire  à  brûler  dans  l'oxygène,  parce 
que  la  chaleur  dégagée  est  presque  tout  entière  employée  à  échauffer 
le  métal  ;  sa  grande  conductibilité  n'empêche  pas  l'inflammation  de  se 
propager;  mais  dans  l'air  cette  même  quantité  de  chaleur  serait  parta- 
gée entre  l'azote  et  le  fer. 

Le  fer  très-divisé,  les  sulfures  alcalins  divisés  sont  au  contraire 
facilement  combustibles  dans  l'air  ;  ils  peuvent  même  s'y  enflammer 
spontanément  par  suite  de  la  chaleur  dégagée  par  la  condensation  des 
gaz  dans  Tintérieur  de  leurs  pores. 

L'inflammation  des  mélanges  gazeux  présente  quelques  particularités 
dignes  d'intérêt.  Nous  avons  déjà  dit  (20)  que  le  mélange  d'hydrogène 
et  d'oxygène  qui  donne  naissance  à  l'eau  s'enflamme  à  la  température 
de  300*.  La  chaleur  dégagée  par  la  couche  qui  brûle  permet  à  la  com- 
bustion de  se  propager  avec  rapidité  dans  tout  le  reste  du  mélange. 
Mais,  si  à  un  volume  de  mélange  d'hydrogène  et  d'oxygène  on  ajoute 
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H  volumes  d'oxygène  ou  4  d'hydrogène  ou  3  d'acide  carbonique, 
le  mélange  n'est  plus  inflammable.  Cela  tient  à  ce  que  la  chaleur  dé- 
gagée par  la  combustion  de  la  couche  du  mélange  en  contact  avec  la 
bougie,  partagée  entre  le  produit  de  la  combustion  et  le  gaz  en  excès, 
n'est  plus  suffisante  pour  porter  la  couche  voisine  à  sa  température 
d'inflammation. 

Le  mélange  d'oxygène  et  d'hydrogène  protocarboné  s'enflamme  à  une 
température  peu  élevée  ;  mais,  si  l'on  remplace  l'oxygène  par  de  l'aîr,  la 
combustion,  dans  les  circonstances  les  plus  favorables,  ne  se  produit 
même  pas  à  la  température  du  rouge.  On  peut  en  effet  introduire  dans 
de  tels.mélanges  un  charbon  rougi  (sans  flamme),  un  fer  rouge,  sans 
en  déterminer  l'explosion  ;  mais  la  haute  température  d'une  flamme  dé- 
termine la  combinaison  dans  la. couche  qu'elle  touche,  et  si  l'air  n'est 
pas  en  trop  grand  excès,  cette  combustion  se  propage  dans  tout  le  reste 
de  la  masse.  Le  tableau  suivant  résume  les  expériences  de  Davy  sur 
ce  sujet. 

leirbooé.   Air. 

Le  mélange  brûle  sans  détonation. 

S'enflamme  avec  légère  détonation. 
Détonation  plus  forte. 

—  croissante. 

—  décroissante. 
Ne  s'enflamme  plus  ;  la  flamme  de  la  boagie  s'élargit. 

—  l'élargissement  s'amoindrit  de  plus 

en  plus. 

Le  mélange  qui  détone  avec  le  plus  de  violence  (1  volume  pour  8  vo- 
lumes d'air)  ne  contient  pas  tout  à  fait  la  proportion  d'oxygène  néces- 
saire à  la  combustion  complète  ;  il  faudrait  prendre  en  effet  iO  volumes 
d'air  pour  1  volume  d'hydrogène  carboné  ;  mais  il  faut  remarquer  qu'en 
augmentant  la  proportion  d'oxygène,  on  augmente  considérablement  la 
proportion  d'azote,  ce  qui  diminue  la  combustibilité  du  mélange  et  peut 
le  rendre  moins  détonant. 

On  voit  donc  qu'un  aérage  actif  des  mines  de  houille,  en  augmentant 
la  proportion  d'air  contenu  dans  les  mélanges  gazeux,  peut  neutraliser 
complètement  les  funestes  effets  du  fen  grisou  (409). 

U  est  à  remarquer  que  l'étincelle  électrique  ne  peut  déterminer  la 
combustion  des  mélanges  que  la  chaleur  n'enflamme  plus^  mais  il  est 
toujours  possible  de  déterminer  la  combinaison  en  faisant  passer  le  mé- 
lange sur  delà  mousse  de  platine  chauffée.  Dans  ce  cas,  la  moindre  trace 
d'oxygène  dans  l'hydrogène,  mélangé  ou  non  d'autres  gaz,  est  accusée 
par  la  production  d'une  quantité  correspondante  d'eau. 
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Fig.  108. 


435,  L«nipe  Mi»a  flamne.  —  H  arrive  même  qu'un  fll  de  platine  mis 
au  rouge  en  contact  de  mélanges  explosifs  se  maintient  à  cette  tempé- 
rature élevée,  par  suite  d'une  combustion  qui  s'effectue  dans  les  pores  de 
ce  métal,  sans  cependant  enflammer  le  mélange  si  celui-ci  n'est  que  diffi- 
cilement combustible.  On  faitd^habitude  cette  expérience,  connue  sous  le 
nom  ^'expérience  de  la  lampe  sans  flamme ^  de  la  manière  suivante  :  On  met 
un  peu  d'éther  dans  un  verre  à  pied  que  Ton  ferme  imparfaitement  au 
moyen  d'une  carte  portant  en  son  centre  un  fil  de  platine  enroulé  en  spi- 
rale (fig.  108).  On  commence  d'abord  par  rougir  le  fil  à  l'aide  d'une  lampe 
à  alcool,  et  on  le  plonge  rapidement  dans  le  mélange  inflammable  d'air 
et  de  vapeur  d'éther,  où  il  redevient  rapidement  rouge.  Il  reste  très-long- 
temjps  à  cet  état  sans  que  Ton  ait  à  craindre  l'inflammation  de  Téther. 
On  peut  aussi  mettre  une  spirale  de  platine  au-dessus  de  la  mèche  d'une 
petite  lampe  alimentée  par  un  mélange  d'éther  et  d'alcool.  La  mèche  doit 
à  peine  sortir,  afin  qu'on  puisse  très-facilement  l'éteindre  en  soufflant 

dessus.  On  l'enflamme  d'abord,  et 
quand  le  platine  est  rouge,  on  Té- 
teint.  La  volatilisation  du  liquide 
aspiré  par  la  mèche  suffît  pour 
fournir  au  platine  les  principes  com- 
burants qui  brûlent  dans  se^'pores. 
On  peut  aussi  chauffer  la  spirale  de 
platine  avec  le  dard  du  chalumeau 
(430),  afin  de  la  rougir  plus  vite  et 
d'accélérer  l'expérience. 

Davy,  à  qui  nous  devons  cette  découverte,  a  constaté  que  dans  un 
mélange  d'air  et  d'hydrogène  carboné,  contenant  d/3  de  ce  dernier  gaz, 
le  platine  conservait  indéfiniment  son  état  d'incandescence  sans  enflam- 
mer le  mélange.  Si  le  mélange  est  plus  riche  en  air,  le  platine  peut  en 
déterminer  l'explosion.  La  spirale  de  platine  se  refroidirait  rapidement  si 
le  mélange  contenait  plus  du  tiers  de  son  volume  d'hydrogène  carboné. 

436.  Moyens  d'éteindre  les  eorps  enaammés. —  Toiles  métalUqnes. 
— 11  est  évident  que  toutes  les  causes  qui  amèneront  le  corps  à  une  tem- 
pérature inférieure  à  celle  de  son  inflammation,  auront  pour  effet 
d'éteindre  le  corps. 

Pour  les  corps  difficilement  combustibles,  le  manque  d'air  ou  la  raré- 
faction de  l'oxygène  détermineront  Textlnction  du  corps.  Ainsi  le  charbon 
s'éteint  dans  une  atmosphère  partiellement  dépouillée  d'oxygène  dans 
laquelle  les  animaux  peuvent  encore  respirer.  Un  bâton  de  phosphore 
plongé  dans  cette  atmosphère  continue  à  y  brûler  tant  qu'il  y  reste  une 
trace  d'oxygène. 

L'insufflation  de  l'air  froid  sur  une  flamme  a  parfbls  le  même  effet  ; 
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c'est  ainsi  qu^on  éteint  une  bougie  en  soufflant  dessus.  Un  des  moyens  les 
plus  efficaces  d'éteindre  les  flammes  consiste  dans  l'emploi  des  toiles  mé- 
talliques. Coupons  avec  une  toile  métallique  la  flamme  d'une  bougie,  nous 
verrons  sortir  à  travers  les  mailles  de  la  toile  une  fumée,  qu'on  pourra 
enflammer  au-dessus  de  la  toile  au  moyen  d'une  flamme.  On  prouve 
ainsi  que  les  gaz  n'ont  perdu  aucune  de  leurs  propriétés  chimiques  au 
contact  du  métal  ;  celui-ci  a  eu  seulement  pour  eflet  de  les  refroidir. 
Aussi  une  toile  métallique  arrête  d'autant  mieux  la  flamme  qu'elle  est  à 
maille  plus  serrée  et  d'une  substance  plus  conductrice.  Cette  importante 
découverte  est  due  à  Davy^  qui  l'a  utilisée  dans  la  construction  de  la 
lampe  de  sûreté^  destinée  à  prévenir  les  accidents  dus  au  feu  grisou. 

427.  Lampe  de  sûreté.  —  Elle  se  compose  essentiellement  d'un0 
lampe  à  huile,  entourée  d'un  cylindre  en  toile  métaUique  à  maille  serrée, 
séparant  complètement  la  flamme  de  l'atmosphère  extérieure.  Si  un  mi- 
neur muni  de  cette  lampe  se  trouve  tout  à  coup  au  milieu  d'un  mélange 
détonant,  et  qu'il  y  ait  explosion  dans  l'intérieur  de  la  lampe,  cette  ex- 
plosion ne  pourra  se  propager  au  dehors,  parce  que  la  flamme,  devant 
traverser  la  toile  métallique,  sera  nécessairement  p.    ^^ 

éteinte.  Ordinairement  la  flamme  de  la  mèche  s'éteint 
par  suite  de  l'explosion  ;  pour  que  le  mineur  ne  soit 
pas  dans  l'obscurité  complète,  Davy  a  eu  l'ingénieuse 
idée  de  suspendre  dans  la  flamme  une  spirale  de  pla- 
tinequi  y  est  portée  au  rouge.  Quand  la  flamme  s'é- 
teint par  suite  d'explosion,  le  platine,  se  trouvant  au 
contact  d'un  mélange  détonant,  demeure  incandes- 
cent, et  fournit  au  mineur  une  lueur  qui  lui  permet 
encore  de  se  guider. 

L'appareil  de  Davy  présentait  le  grave  inconvé- 
nient de  donner  peu  de  lumière  ;  on  emploie  aujour- 
d'hui la  lampe  de  M.  Combes,  qui  n'a  pas  ce  défaut, 
tout  en  conservant  les  avantages  de  la  lampe  primi- 
tive. 

«  La  mèche  de  la  lampe  à  huile  est  entourée  d'un 
cylindre  de  cristal  épais  surmonté  d'une  cheminée 
en  cuivre  destinée  à  activer  le  tirage  et  entouré  d'une 
toile  métallique  à  petites  mailles,  A  la  partie  infé- 
rieure se  trouvent  deux  ouvertures  munies  de  toiles 
métalliques  qui  permettent  à.  l'air  de  pénétrer  dans 
la  lampe.  Enfin  une  spirale  de  platine  est  ordinaire- 
ment suspendue  au-dessus  de  la  mèche,  et  se  trouve 
portée  au  rouge  par  la  flamme  (fig,  109). 

Les  explosions  du  feu  grisou  sont  encore  malheureusement  fréquentes^ 
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parce  qae  les  ouvriers  mineurs  commettent  souvent  Pimprudence  d'en- 
lever l'enveloppe  qui  doit  les  garantir.  On  a  compté  77  explosions  dans 
la  seule  année  1854^  et  le  nombre  parait  devoir  s'accroître  avec  le  nombre 
des  exploitations  houillères.  On  comprend  alors  toute  l'importance  d'une 
ventilation  active  dans  l'intérieur  des  galeries,  quoique  ce  moyen  soit 
insuffisant  quand  le  feu  grisou  se  dégage  soudainement  du  sol  en 
grande  quantité,  et  vient  au  contact  d'une  lampe  dépourvue  de  toile  mé- 
tallique. 

428.  De  la  flaninie.  —  La  flamme  est  toujours  le  résultat  de  la  com- 
bustion d'une  matière  gazeuse.  Le  fer  brûle  sans  flamme;  le  phosphore  et 
le  zinc,  qui  sont  volatils,  les  gaz  combustibles,  brûlent  tous  avec  flamme 
plus  ou  moins  brillante. 

Quand  des  corps  simples  ou  indécomposables  brûlent,  la  flamme  qu'ils 
produisent  est  paliout  homogène  ;  il  n'en  est  plus  ordinairement  de  même 
si  les  corps  sont  composés  et  facilement  décomposables.  L'intensité  de  la 
flamme  et  sa  couleur  varient  en  ses  divers  points,  suivant  la  nature  des 
substances  qui  s'y  développent.  La  flamme  de  la  bougie  nous  servira 
d'exemple  {fig.  Hô). 

On  reconnaît  facilement  qu'elle  se  compose  de  trois  couches  concen- 
triques. La  couche  extérieure  e  est  mince,  peu  colorée,  légèrement  jaune 
vers  le  haut  et  bleue  en  bas;  elle  est  très-chaude,  un  fil  de  platine  exces- 
sivement fin  peut  y  être  fondu.  La  couche  intermédiaire  b  est  brillante  ; 
c'est  de  cette  couche  qu'émane  la  lumière,  mais  sa  température  est  moins 
élevée.  A  l'intérieur  b,  tout  autour  et  au-dessus  de  la  mèche,  se  trouve 
l'espace  obscur  où  la  température  est  très-peu  élevée.  On  met  en  évidence 
l'existence  de  ces  trois  couches,  soit  en  coupant  horizontalement  la 
flamme,  par  le  milieu,  au  moyen  d'une  toile  métallique,  ce  qui  permet 
de  les  distinguer  en  regardant  par-dessus,  soit  en  tenant  au  travers  de 
la  flamme  un  fil  de  platine  assez  mince;  on  remarque  alors  que  c'est 
dans  la  partie  extérieure  de  la  flamme  qu'il  rougit  à  blanc,  tandis  que 
dans  la  partie  centrale  il  rougit  à  peine.  Encore  ce  dernier  efifet  n'est>il 
dû  qu'à  la  conductibilité  du  métal.  On  peut  en  efiet  introduire  de  la 
poudre  contenue  dans  une  petite  cuiller  d'ivoire  dans  la  partie  interne  de 
la  flamme  sans  l'enflammer  ;  on  a  même  pu  y  maintenir  un  peu  d'argent 
fulminant,  pendant  quelques  secondes,  sans  en  déterminer  l'explosion. 

L'explication  de  ces  divers  phénom^ènes  est  très-simple.  La  mèche  qui 
pfonge  dans  la  dre  fondue  fait  monter  ce  liquide  vers  sa  partie  supé* 
rieure  dans  les  intervalles  capillaires  que  laissent  entre  elles  les  fibres 
de  coton.  La  cire,  étant  composée  de  carbone,  d'hydrogène  et  d'oxygène, 
est  décomposée  par  la  chaleur  de  la  flamme  ;  il  se  produit  une  huile  em- 
pyreumatique,  divers  carbures  d'hydrogène  et  de  l'oxyde  de  carbone, 
qui  brûlent  à  leur  tour  pour  donner  de  la  flamme.  Dans  son  contour  ex- 
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térieur,  la  flamme  étant  en  contact  avec  de  l'air  en  excës^  la  combustion 
est  complète  et  la  température  très-élevée  ;  mais,  comme  les     pig.  n^. 
seuls  produits  gui  peuvent  y  exister  sont  de  l'acide  carbonique 
et  de  la  vapeur  d'eau^  la  flamme  est  peu  brillante.  Dans  la 
partie  intermédiaire,  les  gaz  ne  brûlent  qu'incomplètement^ 
parce  que  l'air  n'y  pénètre  qu'après  avoir  traversé  la  première 
couche;  aussi  est-ce  l'hydrogène  qui  brûle  le  premier;  une 
portion  du  carbone  se  trouve  ainsi  mise  en  liberté  ;  ce  corps 
solide  porté   à  l'incandescence  donne  à  la  flamme  l'éclat 
qu'elle  possède.  L'intervalle  obscur  est,  pour  ainsi  dire,  le  ré- 
servoir de  gaz  résultant  de  la  distillation  de  la  cire  amenée  par 
la  mèche.  La  partie  inférieure  de  la  couche  extérieure  t  est 
bleuâtre,  parce  qu'il  y  brûle  de  l'oxyde  de  carbone  et  du 
carbure  d'hydrogène,  qui  sont  les  premiers  produits  résultant  de  l'action 
d'une  faible  chaleur  sur  le  liquide  contenu  dans  la  mèche. 

La  flamme  de  la  bougie  donne  peu  de  clarté,  à  cause  de  sa  faible  sur^ 
face  éclairante;  on  en  obtient  beaucoup  plus  avec  la  lampe  à  huile  i 
double  courant  d'air. 

429.  LiMBpe  à  double  «ourant.  —  La  mèche  de  ces  lampes,  en  coton 
tressé,  est  annulaire  et  baigne  dans  un   réservoir  ^^  ,jj 

où  l'on  fait  arriver  constamment  un  excès  d'huile, 
qui  s'écoule  en  partie  par  le  bord  supérieur  du  ré- 
servoir (lampe  Carcel,  lampe  à  régulateur).  Si  l'on 
enflamme  cette  mèche,  on  obtiendra  une  flamme 
annulaire  dont  les  contours  intérieur  et  extérieur  se- 
ront en  contact  avec  l'ah:;  le  gaz  combustible  se  dé- 
gageant en  abondance,  la  flamme  prendra  beaucoup 
de  développement,  donnera  beaucoup  de  fumée  et 
sera  peu  éclairante;  mais,  si  Ton  entoure  celte  flamme 
d'une  cheminée  en  verre  qu'on'peut  baisser  ou  élever 
à  volonté ,  afin  de  régler  le  tirage ,  la  combustion 
deviendra  plus  complète  et  il  sera  possible  d'obtenir 
une  lumière  vive,  sans  dépôt  sensible  de  charbon. 
On  se  fera  une  idée  exacte  de  la  constitution  de  cette 
flamme  en  la  supposant  formée  par  la  réunion  d'un 
certain  nombre  de  flammes,  dont  les  mèches  placées  au  contact  forme- 
raient un  anneau  d'une  faible  épaisseur  relativement  à  son  diamètre.  La 
coupe  verticale  de  cette  flamme  doit  donc  représenter  celle  de  deux 
bougies  placées  aux  extrémités  du  diamètre  par  lequel  on  ferait  cette 
coupe  ;  c'est  ce  que  représente  la  figure  1  i  1 .  Le  tirage  produit  par  la  che- 
minée diminue  seulement  l'épaisseur  des  couches  sans  rien  changer  à  leur 
disposition.  On  voit  facilement  qu'un  courant  d'air  trop  actif  aurait  pour 
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efifet  de  brûler  les  gcus  presque  au  sortir  de  la  mèche;  le  cdae  intërieur 
pourrait  être  brillant,  mais  il  aurait  peu  d'étendue,  et,  par  conséquent» 
l'éclat  total  se  trouverait  diminué.  Cet  éclat  sera  le  plus  grand  possible 
quand,  la  combustion  étant  d'ailleurs  complète,  le  cône  intérieur  bril*- 
lant  aura  son  maximum  d'étendue. 

La  combustion  des  flammes  du  gaz  de  l'éclairage  ne  diffère  pas  de  celle 
que  nous  venons  d'indiquer.  Si  le  gaz  s'échappe  par  ime  seule  ouverture, 
la  flamme  est  assimilable  à  celle  de  la  bougie  ;  si  le  bec  de  gaz  est  cylin- 
drique et  entouré  d'une  cheminée  en  verre,  sa  flamme  est  assimilable  à 
celle  de  la  lampe  à  double  courant;  il  n'y  a  de  changement  que  dans 
le  remplacement  de  la  mèche  par  un  réservoir  annulaire  qui  fournit 
le  gaz.  Quant  aux  flammes  qui  éclairent  les  rues,  elles  sont  produites 
par  une  large  nappe  de  gaz  formée  de  deux  couches  extérieures  peu 
brillantes,  parce  que  la  combustion  y  est  complète,  et  d'une  couche  inté- 
rieure contenant  un  excès  de  cliarbon,  qui  donne  à  la  flamme  son  éclat 
En  augmentant  l'étendue  de  la  couche  intérieure  par  un  écoulement 
convenable  du  gaz,  on  produit  une  vive  clarté. 

430.  Du  ehalnmeau.  —  On  se  sert^  dans  les  laboratoires^  de  la  flamme 
d^une  bougie  ou  d'une  chandelle  alimentée  par  un  chalumeau  à  air^ 
pour  produire  sur  de  petites  quantités  de  matière  des  effets  calorifiques, 
accompagnés  parfois  de  phénomènes  d'oxydation  ou  de  réduction. 
Ce  chalumeau  se  compose  d'un  cône  évasé,  creux,  portant  latérale- 
ment dans  sa  partie  large  un  petit  tube  tenniné  par  un  étroit  orifice 
(fig,  dl2).  Avec  un  peu  d'habitude,  on  parvient,  en  insufflant  de  l'air 
pig,  112,  avec  la  bouche  dans  le  réservoir,  à  obtenir  un 

filet  continu  d'air,  de  vitesse  plus  ou  moins 
grande^  qu'on  règle  à  volonté.  On  dirige  ce  filet 
d'air  dans  la  flamme  d'une  bougie,  qui  s'infléchit 
et  prend  la  forme  d'un  cône  composé,  comme  dans 
la  lampe  à  double  courant  d'air,  de  trois  parties 
concentriques.  Ces  trois  parties,  a^  b,  Cy  sont  re* 
présentées  par  la  figure  113.  L'intérieure  assez 
étroite,  qui  se  termine  par  une  pointe  bleue,  pos- 
sède une  tempcralure  élevée,  parce  que  l'air,  in- 
sufflé par  la  bouche,  y  détermine  la  combustion 
complète.  Le  maximum  de  température  a  lieu  à 
la  pointe,  où  commence  la  zone  intermédiaire 
brillante  b  ;  c'est  là,  en  effet ,  que  la  combustion 
est  complète,  sans  excès  d'air.  En  effet,  dès  qu'on 
pénètre  dans  la  zone  brillante,  Pair  est  nécessairement  en  défaut,  puisque 
son  éclat  est  dû  k  des  particules  incandescentes  de  carbone.  Néanmoins 
la  température  est  encore  fort  élevée  dans  cette  portion  de  la  flamme» 


Digitized  by  VjOOQIC 


LIYRB  L  MÉTÂLLOIDBS.  279 

Enfin  le  cône  externe  e  eit  pâle,  il  est  le  siège  d'une  combustion  complète, 
car  Tair  extérieur  y  afflue.  Si  donc  on  veut  produire  un  simple  phéno- 
mène de  fusion,  on  dirigera  sur  ^.   ^^^ 
un  fragment  de  la  matière  a  fon- 
dre, placé  sur  un  charbon  ou  tenu 
à  Textrémité  d'un  fil  de  platine, 
la  pointe  bleue  d'un  cône  intérieur. 
Les  réductions  des  oxydes  s'opé- 
reront dans  la  couche  brillante, 
tandis  que  la  zone  extérieure  ser- 
vira à  produire  les  phénomènes 
d'oxydation.  Le    grillage    de  la 

plupart  des  substances  n'exige  pas  une  température  bien  élevée,  mais 
un  grand  excès  d'air  ;  on  chaufiera  donc  la  substance  dans  les  parties  les 
plus  extérieures  de  la  flamme. 


CHAPITRE  XYIL 

SULFURE  DE  CARBONE.  CYANOGÈNE.  PRINCIPAUX  COMPOSÉS 
DU  CYANOGÈNE. 

SULFURE  DE  CARBONE,  CS*=38. 
431.  PrépMfttUfl.  —On  chauffe,  dans  un  fourneau  à  réverbère,  un  tube 

PIg.  114. 


de  porcelaine  légèrement  incUné,Jrempli  de  braise  de  boulanger  fortement 
calcinée  (/?</.114).  Le  tube  est  muni  d'une  allonge  recourbée  qui  va^plonger 
dans  le  fond  d'un  vase  rempli  d'eau  et  portant  un  tube  do  dégagement; 
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l'autre  extrémité  du  tube  est  fermée  par  un  bouchon  de  liège.  Quand  le 
charbon  est  porté  au  rouge,  on  introduit  de  temps  en  temps  quelques 
morceaux  de  soufre  en  bâton  et  on  bouche  l'appareil.  Le  soufre  fond^ 
coule  vers  la  partie  incandescente  du  tube  et  se  réduit  en  vapeurs  qui  se 
combinent  au  charbon.  Le  sulfure  de  carbone  formé  va  se  condenser  en 
grande  partie  dans  Peau  du  flacon  refroidi  ;  une  petite  portion  se  dégage 
en  vapeurs  avec  des  gaz  acide  sulfhydrique,  oxyde  de  carbone  et  hy- 
drogène carboné  ou  libre.  Le  soufre  échappé  à  la  combinaison  se  con- 
dense dans  l'allonge.  On  explique  la  production  des  divers  gaz  qui  ac- 
compagnent le  sulfure  de  carbone  de  la  manière  suivante  :  le  charbon 
contient  toujours  de  l'hydrogène  (384)  ;  de  là  l'hydrogène  carboné  et 
l'hydrogène  sulfuré  produits;  quant  à  l'oxyde  de  carbone,  il  provient, 
ainsi  que  l'hydrogène  libre,  de  l'eau  du  bouchon,  qui  se  trouve  décom- 
posée  par  le  charbon  en  excès  (388). 

Le  sulfure  de  carbone,  plus  dense  que  Teau,  se  sépare  facilement  de 
l'eau,  n  suffit  de  le  mettre  dans  un  entonnoir  effilé  que  l'on  bouche 
avec  le  doigt  ;  il  se  rassemble  à  la  partie  inférieure.  Quand  il  est  devenu 
transparent,  on  débouche  un  peu  le  bec  de  l'entonnoir  et  on  le  recueille 
dans  un  flacon.  On  bouche  de  nouveau  le  bec  dès  que  l'eau  s'en  ap- 
proche. En  ajoutant  au  sulfure  quelques  fragments  de  chlorure  4<)  cal- 
cium, on  lui  enlève  le  peu  d'eau  qu'il  peut  encore  contenir  ;  îL  ne  reste 
plus  qu'à  le  distiller.  Cette  dernière  opération  a  pour  but  de  séparer  le 
sulfure  du  sdu&e  qu'il  dissout.  On  devra  distiller  au  bam-marie,  dans 
un  appareil  composé  d'une  cornue,  d'une  allonge  et  d'un  ballon  tubulé» 
muni  d'un  tube  qui  conduira  les  vapjBurs  loin  du  fourneau  qui  sert  à 
chauffer  l'eau.  La  vapeur  de  sulfure  de  carbone  est  en  effet  très-inflam- 
mable, et  elle  forme  en  se  mélangeant  à  l'air  un  gaz  très-explosif. 

On  trouve  aujourd'hui  le  sulfure  de  carbone  dans  le  commerce;  il  con- 
tient toujours  un  peu  d'eau  et  de  soufre  ;  on  le  dessèche  et  on  le  distille 
comme  îL  a  été  dit. 

432.  Propriétés  physiques.  —  C'est  un  liquide  incolore,  d'une  odeur 
pénétrante  et  fétide,  d'une  saveur  acre  €t  brûlante.  Il  réfracte  fortement  la 
lumière.  Sa  densité  est  1,263;  il  bout  à  45^  sa  densité  de  vapeurs  est2,645. 
La  chaleur  ne  le  décompose  pas.  Si  l'on  évapore  rapidement  le  sulfure 
de  carbone  sous  le  récipient  de  la  machine  pneumatique,  îL  produit  un 
froid  de  -f^O^,  plus  que  suffisant  pour  congeler  le  mercure.  Il  dissout 
facilement  le  soufre,  le  sélénium,  le  phosphore,  les  corps  gras,  etc.  U 
est  soluble  dans  l'alcool  et  dans  l'éther. 

433.  Propriétés  ehlmlqnes.^  Aetlon  de  l'oxygène.  —  Il  est  facilement 
combustible  ;  (es  produits  qui  résultent  de  son  union  avec  l'oxygène  sont 
de  l'acide  sulfureux  et  de  l'acide  carbonique  : 

CS«-f60  =  CO«+2SO». 
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L'oxygène  chargé  de  vapeurs  dd  sulfure  de  carbone  constitue  un  mé- 
lange très-explosif  ;  on  peut  faire  l'expérience  sans  danger  en  introduis 
sant  dans  un  eudiomètre  à  mercure,  d'abord  une  petite  quantité  d'oxy- 
gène, puis  un  volume  à  peu  près  égal  d'oxygène  ayant  traversé  du 
sulfure  de  carbone  à  la  température  ordinaire.  Si  l'on  fait  passer  une 
étincelle  dans  le  mélange,  il  se  produit  une  explosion  assez  forte  ;  on 
trouve  ensuite  dans  Teudiomètre  un  mélange  d'acide  sulfureux  et  d'a- 
cide carbonique  avec  un  excès  d'oxygène.  On  doit  donc  éviter  avec  soin 
rinflammation  des  mélanges  d'air  et  de  vapeur  de  sulfure  de  carbone. 

434.  AettoM  d«a  métovx  et  des  «xydcs.  —  Les  métaux  décomposent  le 
sulfure  de  carbone  à  une  température  plus  ou  moins  élevée;  il  se  pro- 
duit un  sulfure  et  du  charbon  est^nis  en  liberté  ;  les  oxydes  sont  trans- 
formés par  lui  en  sulfures  à  la  température  du  rouge  ;  il  se  dégage  en 
même  temps  de  Tacide  sulfureux  et  de  l'acide  carbonique. 

435.  Combinaison  avee  les  sulftoes. — Le  sulfure  de  carbone  peut 
s'unir  aux  sulfures  alcalins  pour  former  des  composés  représentés  par  la 
formule  KS,CS*,  qui  sont  analogues  des  carbonates  ;  aussi  a-t-on  appelé 
ce  composé  acide  sulfocarbonique,  pour  rappeler  cette  analogie. 

436.  Composition.  —  Le  sulfure  de  carbone  contient  : 

Carbone 0  1  ^t  (  Carbone 15.7 

or                         »n  >  ou  en  centièmes  :  5  „    ,  ^/^ 

Soafre 32  (  (  Soufre 84,3 


38  iOO,0 

1  volume  de  cette  vapeur  de  sulfure  de  carbone  contient  I  volume  de 
vapeur  de  soufre  et  1/2  volume  de  vapeur  de  carbone.  On  voit  en  effet  : 

que  le  poids  de  i  volume  de  tapeur  de  soufre 2,220 

ajouté  au  poids  de  i/2  volume  de  vapeur  de  carbone.  .  •  .    0,414 

donne 2,G34 

Ce  qui  diffère  peu  de  2,645^  nombre  donné  par  l'expérience. 

Berzelius  et  Marcet  ont  déterminé  la  composition  du  sulfure  de  car- 
bone par  le  procédé  suivant.  On  adapte  à  un  petit  tube  de  porcelaine^ 
contenant  de  l'oxyde  de  fer  et  chauffé  dans  un  fourneau^  une  petite 
cornue  dans  laquelle  on  introduit  le  sulfure  de  carbone  à  analyser. 
L'autre  extrémité  du  tube  de  porcelaine  est  munie  d'un  tube  abducteur, 
dont  l'extrémité  se  rend  sous  le  mercure,  et  qui  porte  dans  son  milieu  un 
renflement  que  l'on  entoure  d'un  mélange  de  glace  et  de  sel  marin.  Le 
tube  de  porcelaine  étant  incandescent,  on  chauffe  très-doucement  la 
cornue,  le  sulfure  distille  lentement  et  sa  vapeur  traverse  l'oxyde,  où 
elle  est  décomposée,  en  donnant  du  sulfure  métallique,  de  l'acide  sulfu- 
reux et  de  l'acide  carbonique.  Ces  deux  gaz  sont  recueillis  dans  une 
cloche.  En  conduisant  bien  l'opération,  il  ne  se  condense  aucune  ^trace 
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de  Bulfiire  de  carbone  dans  le  renflement  du  tube  de  verre,  ce  qui  prouve 
que  la  décomposition  est  totale. 

Les  gaz  sont  séparés  Tun  de  l'autre  par  le  borax,  qui  absorbe  le  gajs 
sulfureux  et  qui  est  sans  action  sur  Tacido  carbonique ,  et  par  leur  vo- 
lume on  juge  de  la  quantité  de  soufre  et  de  carbone  qu'ils  contiennent. 
Retirant  ensuite  la  matière  du  tube,  on  la  dissout  dans  l'eau  régale,  pour 
transformer  le  soufre  absorbé  en  acide  sulfurique,  que  Ton  dose  à  Tétat 
de  sulfate  de  baryte.  Lo  poids  du  soufre  contenu  dans  ce  sulfate  est  ajouté 
à  celui  de  l'acide  sulfureux  recueilli. 

437.  Uttftffm  du  sultaM  de  eavb«tt6.  ««-On  l'emploie  principalement 
dans  la  vulcanisation  du  caoutchouc  ;  il  sert  à  dissoudre  le  soufre  que 
Ton  incorpore  au  caoutchouc  pour  lui  communiquer  l'élasticité  permar 
nente  qu'il  possède  quand  il  a  subi  cette  préparation. 

Fig.  us. 


On  produit  le  sulfure  de  carbone  en  grand  dans  l'appareil  représenté  ci- 
dessus  {fig,  H5),V  est  un  vase  en  fonte,  surmonté  d'un  tube  T,  par  lequel 
on  introduit  le  charbon  ;  ce  tube  porte  une  tubulure  latérale  t  qui  conduit 
la  vapeur  dans  les  appareils  de  condensation.  Le  vase  Y  porte  à  sa  partie 
inférieure  un  ajutage  incliné  qu'on  peut  fermer  par  une  porte  à  char- 
nière. C'est  par  là  qu'on  introduit  le  soufre  quand  la  cornue  est  chaude. 

L'appareil  de  condensation  se  compose  d'un  vase  intermédiaire  H,  où 
se  condensera  le  soufre  en  excès,  et  d'un  réfrigérant  composé  de  trois 
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yases  cylifldriques  superposés,  entourés  d'eau  froide.  L'inférieur  porte 
un  tube  vertical  descendant  par  lequel  on  peut  faire  écouler  le  sulfure 
de  carbone  liquide,  à  un  moment  donné.  Lorsqu'on  vide  l'appareil  do 
sulfure  de  carbone,  on  évite  la  rentrée  de  l'air  dans  le  condensateur,  et 
les  explosions  qui  pourraient  en  résulter,  à  cause  du  voisinage  du  four- 
neau, en  bouchant  l'extrémité  de  la  tubulure  /  avec  un  tampon  de  linge 
que  Ton  introduit  par  une  porte  à  charnière  G. 

Avec  une  cornue  en  fonte,  de  2  mètres  de  hauteur  et  d'une  section 
elliptique  de  1  mètre  sur  40  centimètres,  on  prépare  journellement 
200  litres  de  sulfure  de  carbone  *• 

CYANOGÈNE  (azQlure de  carbone),  GUis:a26. 

La  découverte  du  cyanogène  est  due  à  Gay-Lussac  (1814)  ;  elle  a 
exercé  une  grande  influence  sur  les  progrès  de  la  chimie,  en  montrant 
que  des  corps  composés  peuvent  jouer,  dans  leurs  combinaisons,  le  rôle 
chimique  attribué  jusque-là  aux  corps  simples  ou  radicaux.  Nous  avons 
déjà  dit  aussi  que  la  connaissance  de  la  composition  de  l'acide  cyanhy- 
drique  avait  fixé  les  idées  des  chimistes  sur  la  véritable  constitution  des 
hydracides  (288).  On  a  donné  à  ce  corps  le  nom  de  cyanogène  (xuavè;,  • 
bleu),  parce  qu'il  existe  dans  le  bleu  de  Prusse,  où  il  est  combiné  au  fer. 

438.  Fréparfttlon.  —  On  introduit  dans  une  petite  cornue  de  verre  20  à 

Fig.  116. 


30  grammes  de  cyanure  de  mercure,  bien  desséché  [pg,  116);  on  chaufl*e 
sur  quelques  charbons  incandescents  ;  le  cyanure  se  décompose  en  mer- 
cure qui  ruisselle  entre  les  parois  de  la  cornue,  et  en  cyanogène  que  l'on 
recueille  sur  le  mercure.  Il  se  produit  en  même  temps  une  matière  noire, 
paraissant  avoir  la  composition  du  cyanogène,  et  appelée  pour  cette 
Taiaon  paracyanogènet  qui  reste  comme  résidu  dans  la  cornue. 

439.  Propriétés  physiques. — C'est  un  gaz  doué  d'une  odeur  excessive- 
ment vive  et  pénétrante,  rappelant  celle  du  kirsch;  sa  densité  est  1,806. 

i  Ces  détails  sont  emprantés  au  Traité  de  chimie  industrielle  de  M.  Pajen,  t.  I,  p.  131. 
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n  se  liquéfie  sous  une  pression  de  3  à  4  atmosphères  à  la  température 
de  —20^^  ou  bien  à  la  pression  ordinaire^  à  l'aide  du  froid  produit  par 
rëvaporation  rapide  de  Tacide  sulfureux  liquide;  il  suffit  alors  de 
souffler  sur  le  cyanogène  liquide,  pour  le  yoir  se  solidifier  sous  Tin* 
fluence  du  froid  produit  par  sa  propre  évaporation.  On  peut  chauffer 
ce  gaz  à  une  haute  température  sans  le  décomposer.  Une  série  d'étin* 
celles  le  décomposent  incomplètement  ;  d'après  Davy,  le  volume  reste  le 
môme,  et  il  se  dépose  du  charbon  sur  les  parois  du  vase.  L'eau  en  dis- 
sout quatre  fois  son  volume,  mais  la  dissolution  s'altère  rapidement; 
l'alcool  en  dissout  une  quantité  bien  plus  considérable. 

440.  Propriétés  ehlmiques.  —  Le  cyanogène  est  combustible  ;  il  brûle 
dans  l'air,  avec  une  belle  flamme  pourpre^  en  se  transformant  en  azote  et 
en  acide  carbonique.  Il  ne  se  combine  directement  avec  aucun  métal- 
loïde, mais  il  forme  avec  l'hydrogène,  l'oxygène,  le  soufre,  le  chlore,  le 
brome  et  l'iode,  d'une  manière  indirecte,  des  composés  bien  définis.  11 
s'unit  directement  avec  quelques  métaux,  comme  le  potassium,  et  indi- 
rectement avec  tous.  Ses  propriétés  chimiques,  et  surtout  la  composition 
de  l'acide  qu'il  donne  en  s'unissant  à  l'hydrogène,  le  rapprochent  du 

»  chlore,  du  brome  et  de  l'iode. 

Nous  avons  dit  que  sa  dissolution  aqueuse  s'altérait  rapidement  et  de- 
venait brune.  Parmi  les  produits  qui  prennent  naissance  dans  l'action 
réciproque  de  l'eau  et  du  cyanogène,  on  trouve  l'oxalate  d'ammoniaque^ 
qui  présente,  avec  le  cyanogène,  le  rapport  remarquable  de  composition 
déjà  signalé  entre  le  protoxyde  d'azotate  et  l'azotate  d'ammoniaque  (119)* 
On  a  en  effet  : 

C*A2  +  4H0  =  Az  H'.HO.CW. 

Aussi  obtient-on  du  cyanogène  quand  on  distille  de  l'oxalate  d'ammo- 
niaque avec  de  l'acide  phosphorique  anhydre. 

Cette  tendance  du  cyanogène  à  se  combiner  avec  4  équivalents  d'eau 
se  retrouve  dans  la  plupart  de  ses  composés,  et  permet  d'expUquer  la 
facilité  avec  laquelle  ces  corps  se  transforment  en  sels  ammoniacaux. 

Le  cyanogène  s'unit  à  l'acide  sulfhydrique  en  deux  proportions,  et 
donne  naissance  aux  composés  : 

C^Az»HïS«=2C«Az-h2HS, 
G^AzmS«s2GSAz-^4HS. 

On-  obtient  le  premier  en  faisant  réagir  le  cyanogène  en  excès  et 
l'acide  sulfhydrique  en  présence  d'un  peu  d'eau,  dans  un  grand  flacon 
dont  les  parois  se  tapissent  bientôt  de  longues  aiguilles  jaunes.  Le  second 
s'obtient  en  faisant  arriver  les  deux  gaz  dans  l'alcool ,  l'acide  sulfliy- 
drique  étant  en  excès  ;  il  se  dépose  bientôt  des  cristaux  orangés. 

441.  Composition. — La  composition  du  cyanogène  peut  se  déduire  de 
l'analyse  eudiométrique. 
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On  introduit  dans  l'eudiomëtre  à  mercure  100  volumes  de  cyanogène 
et  300  volumes  d'oxygène.  Après  le  passage  de  Tétincelle,  on  trouve 
que  le  volume  n'a  pas  varie;  mais  les  400  volumes  contenus  dans  l'eu- 
diomètre  sont  formés  de  200  volumes  d'acide  carbonique,  de  d  00  volumes 
d'azote  et  de  100  volumes  d'oxygène,  mis  en  excès.  On  le  démontre  en 
introduisant  dans  le  mélange  une  dissolution  de  potasse  qui  absorbe 
Tacide  carbonique,  puis  un  bâton  de  pliosphore  pour  enlever  l'oxygène  ; 
il  reste  enfin  100  volumes  d'azote.  Comme  on  sait  que  200  volumes 
d'acide  carbonique  contiennent  100  volumes  de  vapeur  de  carbone^  il 
en  résulte  que  100  volumes  de  cyanogène  contiennent 

100  volâmes  d'azote 
et  100  volumes  de  vapeur  de  carbone. 

La  conaidération  des  densités  permet  de  vérifiei^  cette  composition*:  si 

k  la  densité  de  Vazote 0,9714 

on  ajoute  celle  de  la  vapeur  de  carbone 0,8284 

on  obtient 1,7098 

Nombre  qui  diffère  très-peu  de  1^806^  trouvé  expérimentalement. 

On  peut  représenter  la  composition  du  cyanogène  par  la  formule  C'Az 
qui  correspond  à  2  volumes,  puisque  2  volumes  de  ce  gaz  contiennent 
2  volumes  d'azote  (Az)  et  2  volumes  de  vapeur  de  carbone  (G*).  Qn  la  re- 
présente également  par  le  symbole  simple  Cy  afin  d'exprimer  qu'il  se 
comporte  connue  un  radical.  Il  est  bien  entendu  que  Cy  équivaut  à 
C«Az=:26. 

442.  CircoBstaneea  dans  lesquelles  le  eyanogdne  se  produit.  •—  Le 
cyanogène  se  produit  toutes  les  fois  que  du  charbon  et  de  l'azote^ 
libres  ou  naissants,  se  trouvent  en  présence  d^une  base  ou  des  carbo- 
nates alcalins.  —  Exemples  : 

1*  On  calcine  des  nfktiëres  animales  azotées  (sang,  corne,  chair  mus- 
culaire>  etc.)  avec  du  cçu^bonate  de  potasse  pour  produire  des  cyanures 
alcalins.  Ici  le  charbon  et  l'azote  sont  à  l'état  naissant. 

^  On  fait  passer  un  courant  d'azote  ou  d'air  atmosphérique  sur  un 
mélange  de  carbonate  de  baryte  et  de  charbon  ;  à  une  température 
peu  élevée,  il  se  produit  du  cyanure  de  barium. 

3»  Nous  rappellerons  que  l'ammoniaque  passant  sur  le  charbon  chaufi*é 
au  rouge  donne  naissance  à  du  cyanhydrate  d'ammoniaque  (389;. 

ACIDE  CYâNHYDRIOUE,  GiÂzH  ou  Cy>Hs27. 

L'acide  cyanhydrique  a  été  découvert  par  Scheele  ;  on  lui  a  donné 
d'abord  le  nom  d!acide  prussiqney  parce  qu'il  avait  été  extrait  du  bleu  de 
Prusse  (cyanure  de  fer). 
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443.  Prëpftration.— *0n  introduit  dans  une  cornuo  30  grammes  de  cya- 
nure du  mercure  pulvérisé,  et  20  grammes  d'acide  chlorhydrique  concentré 
du  commerce;  on  chauffe  légèrement  avec  un  fourneau  à  main;  il  se  dégage 
{fig .  i  17)  de  Tacide  cyanhydrique  qui  entraîne  avec  lui  un  peu  d'acide  chlor- 
hydrique et  de  vapeur  d'eau.  Pour  le  purifier,  on  fait  passer  la  vapeur 
qui  se  dégage  de  la  cornue  à  travers  un  tube  horizontal^  contenant  dans  la 
première  moitié  du  marbre  concassé,  et  dans  la  seconde  du  chlorure  de 
calcium  fondu.  Le  marbre  ou  carbonate  de  chaux  retient  l'acide  chlor- 
hydrique en  dégageant  de  l'acide  carbonique^  et  la  vapeur  d'eau  est 
absorbée  par  le  chlorure  de  calcium.  L'acide  cyanhydrique  se  rend  par  un 
tube  abducteur  dans  un  tube  en  U  refroidi  par  un  mélange  réfrigérant  de 
glace  et  de  sel,  où  il  se  condense  à  l'état  liquide  ou  même  sohde.  Pour 
que  ce  acide  ne  se  liquéûe  pas  dans  le  tube  horizontal,  on  mettra  celui-ci 
sur  une  petite  grille  sur  laquelle  on  placera  quelques  charbons  à  une  cer- 
taine distance  du  tube.  11  est  prudent  d'opérer  en  plein  air,  car  les  va- 
peurs d'acide  cyanhydrique  constituent  un  poison  foudroyant. 

Fig.  H7. 


444.  Propriétéfs  physiques.  —  C'est  un  liquide  incolore,  très-volatil, 
d'une  odeur  d'amandes  amères  ;  sa  densité  est  0,7058  à  4-7*  et  0,697 
à  +  i8<»  ;  il  entre  en  ébullilion  à  26%5  et  se  solidifie  à —15*;  sa  densité  de 
vapeur  est  0,967  ;  extrêmement  vénéneux,  il  est  d'autant  plus  à  redouter 
qu'il  agit  avec  une  rapidité  qui  ne  permet  guère  d'en  combattre  l'effet.  Le 
meilleur  contre-poison  est  l'ammoniaque  étendue  ;  on  a  rappelé  ainsi  à 
la  vie  des  animaux  qui  paraissaient  déjà  morts.  L'acide  cyanhydrique 
anhydre  ne  se  conserve  pas,  même  dans  le  vide  barométrique  ;  U  se  dé* 
compose  parfois  au  bout  d'une  heure,  mais  plus  ordinairement  après 
quelques  jours^  parce  qu'il  contient  souvent  un  peu  d'acide  formiquQ 
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qni  lui  donne,  <Somme  tons  les  oxacides,  quelque  stabilité.  Il  se  trans- 
fonne  peu  à  peu  en  une  matière  noire  mal  connue;  il  est  soluble  dans 
Tcau  en  toute  proportion. 

445.  Propriétés  ehtmlqiios.  —  Aetlon  des  métalloïdes.  —  L'acide 
cyanhydrique  est  inflammable  ;  il  brûle  avec  une  flamme  rouge  pourpre, 
en  se  transformant  en  eau  et  en  un  mélange  gazeux  de  2  volumes 
d'acide  carbonique  et  de  1  d'azote  : 

C'AzH -f- 5  0  =  IIO -h  2  C0«  4- Az. 

Le  chlore  et  le  brome  le  décomposent  en  produisant  du  chlorure  de 
cyanogène  et  de  l'acide  chlorhydrique  ou  bromhydrique. 

Les  autres  métalloïdes  sont  sans  action  ou  donnent  avec  Jui  des  pro- 
duits peu  connus, 

446.  Aetlon  des  métanx.  —:  Les  métaux  alcalins  chauffés  au  contact  de 
la  vapeur  d'acide  cyanhydrique  donnent  naissance  à  un  cyanure  avec 
dégagement  d'hydrogène.  On  fait  ordinairement  l'expérience  avec  le 
potassium  ;  le  volume  de  l'hydrogène  dégagé  est  la  moitié  de  celui  de 
l'acide  cyanhydrique  employé. 

447.  Aetlon  des  aeldes.  —  Les  acides  puissants  décomposent  l'acide 
cyanhydrique  en  produisant  du  formiate  d'ammoniaque,  ou  phitôt  en  pro- 
duisant un  sel  ammoniacal  et  de  l'acide  formique,  qu'on  peut  recueillir 
en  distillant  le  produit. 

Onopereordinairementenmelangeant.de  l'acide  chlorhydrique  fu- 
mant avec  de  l'acide  cyanhydrique  :  la  matière  s'échauffe,  et  par  refroi- 
dissement il  se  dépose  des  cristaux  de  chlorhydrate  d'ammoniaque  ;  la 
liqueur  tient  en  dissolution  l'acide  formique  (C'H*0*). 

Dans  cette  réaction^  l'acide  cyanhydrique  s'est  assimile  les  éléments 
de  quatre  équivalents  d'eau,  comme  l'indique  la  formule  : 

C»Az  +  4  HO  =  Cni«0^  H-  AzU». 

L'acide  cyanhydrique  possède  donc  comme  le  cyanogène  la  tendance 
à  se  combiner  avec  4  équivalents  d'eau  ;  aussi  trouve-t^n  toujours 
un  peu  de  formiate  d'ammoniaque  dans  les  produits  de  l'altération  spon- 
tanée de  l'acide  cyanhydrique  qui  n*a  pas  été  complètement  desséché* 
Les  acides,  comme  on  le  voit,  ne  font  qu'exalter  cette  tendance.  Réci- 
proquement, on  peut  obtenir,  comme  l'a  montré  M.  Pelouse,  de  l'acide 
cyanhydrique  en  enlevant  4  équivalents  d'eau  au,  formiate  d'ammo-> 
niaque.  Il  suffit  pour  cela  de  distiller  ce  sel  à  une  température  comprise 
entre  i80®  et  20O»,  pour  qu'il  se  dédouble  en  acide  cyanhydrique  et  en  eau. 

448.  Aetlon  des  bases.*-  Les  bases  s'unissent  à  l'acide  cyanhydrique 
en  donnant  naissance  à  un  cyanure  et  à  de  l'eau  ;  on  retrouve  encore  dans 
c€is  coiûposés  la  tendance  à  donner  naissance  à  de  l'ammoniaque  par  la 
fixation  de  4  équivalents  d'eau.  Ainsi,  en  faisant  bouillir  une  dissolution 
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de  cyanure  de  potassiain,  on  peut  la  convertir  intégralement  enformiate 
de  potasse  et  ammoniaque  : 

KC*Az  +  4  HO  =  KO,C«HO«  +  hiB\ 

449.  Composition.  -~  On  fait  passer  un  poids  connu  de  vapeur  de  ce 
corps  sur  de  Toxyde  de  cuivre  porté  au  rouge  :  le  charbon  se  transfom^e 
en  acide  carbonique,  Thydrogène  en  eau,  et  Tazote  se  dégage  ;  du  poids 
de  ces  divers  corps  on  déduit  la  composition  présentée  par  la  formule 
C'AzouCyH*. 

La  considération  des  densités  montre  que  l'acide  cyanbydriqne  est 
composé  de  volumes  égaux  de  cyanogène  et  d'hydrogène  unis  sans  con- 
densation ;  si  Ton  ajoute,  en  effet, 

À  la  demUdensité  du  cyanogène 0,9030 

Ladiemi-densité  deThydrogëne. 0,0546 

On  trouve 0,9576 

qui  difiere  peu  de  la  densité  trouvée  de  Tacide  cyanhydrique. 

Cet  acide  présente  donc  avec  l'acide  chlorhydrique  une  analogie  évi- 
dente de  composition^  c'est,  comme  nous  l'avons  dit,  une  des  raisons  qui 
font  placer  le  cyanogène  à  côté  du  chlore,  du  brome  et  de  l'iode. 

Nous  indiquerons,  à  propos  des  cyanures,  le  moyen  de  reconnaître 
de  petites  quantités  de  cyanogène  (658). 

COMPOSÉS  OXYGÉNÉS  DU  CYANOGÈNE. 

Le  cyanogène  s'unit  indirectement  avec  l'oxygèiie  pour  former  deux 
composés  acides  ;  l'un  est  l'acide  cyanique,  GyO.HO,  l'autre  l'acide  cya- 
nurique,  Cy'0',3H0,  qui  a  la  même  composition  en  centièmes  que  le  pre- 
mier, mais  qui  en  diffère  par  toutes  ses  propriétés. 

Acide  cyaniqae,  CyO,HO. 

450.  ClMniBstanees  de  sa produetlon.  —«L'acide  cyanique  prend  nais* 
sance  dans  un  grand  nombre  de  circonstances  ;  nous  indiquerons  seu- 
lement celles  qui  présentent  le  plus  d'intérêt. 

On  le  produit  de  la  même  manière  que  l'acide  hypochloreux,  en  faisant 
passer  un  courant  de  cyanogène  dans  une  dissolution  de  potasse  ;  il  se 
forme  alors  du  cyanate  et  du  cyanure  de  potassium  : 

2  KO  -4-  2  Cy  =  KO,CyO  +  KCy, 

Gomme  le  cyanate  de  potasse  n'est  pas  décomposé  par  la  chaleur,  on 
obtiendrait  les  mêmes  produits  en  faisant  passer  du  cyanogène  sur  de  la 

•  nous  renvoyons,  pour  les  détails  de  celte  opération^  à  l'analyse  des  matières  organiques 
uotAet. 


Digitized  by  VjOOQIC 


uvRE  I.  Métalloïdes.  289 

potasse  chauffée.  L'oxydation  des  cyanures  alcalins  donne  également 
des  cyanates. 

On  ne  peut  extraire  l'acide  cyanique  de  §es  sels;  si  Ton  essaye  de  les 
décomposer  par  un  acide,  l'acide  cyanique,  en  présence  de  Teau,  se 
transforme  en  adde  carbonique  qui  se  dégage  avec  effervescence,  et  en 
ammoniaque  qui  reste  unie  à  FaciSe.  On  ne  l'obtient  isolé  qu'en  distillant 
l'acide  cyanurique,  que  la  chaleur  dédouble  en  3  équivalents  d'acide 
cyanique. 

45i.  Propriétés.  —  On  ne  le  connaît  qu'hydraté.  C'est  un  liquide  inco- 
■  lore,  d'une  odeur  acide,  piquante  et  pénétrante.  11  produit  immédiatement 
sur  la  peau  des  ampoules  douloureuses  5  il  n'est  stable  qu'au-dessous 
de  0»;  à  la  température  ordinaire,  il  se  transforme,  sans  changer  de  com- 
position, en  s'échauffant  spontanément  et  avec  une  espèce  d'explosion, 
en  une  masse  blanche  solide,  inodore,  insipide,  qu'une  température 
plus  élevée  ramène  de  nouveau  à  l'état  d'acide  cyanique. 

Au  contact  de  l'eau,  il  se  décompose  avec  une  vive  effervescence  en 
acide  carbonique  et  carbonate  d'ammoniaque  ;  il  forme,  avec  les  bases, 
des  cyanates  dont  la  composition  est  MO.CyO  et  qui  sont  aussi  facile- 
ment décomposables  par  Teau  : 

KO,  C«À20  -h  4  HO  =  KO,  H0,2  COM-  AzH». 

*Aeide  eyanarique,  CyO^SHO. 

452.  PréparatioD* — On  l'obtient  en  décomposant  par  la  chaleur  Vurée, 
matière  que  l'on  trouve  dans  l'urine  de  l'homme  et  de» carnivores.  L'urée 
(C«H*Az'0")  a  la  compo^timi  du  cyanafe  d'ammoniaque  (AzH',HO.C?AzO); 
on  comprend  alors  qu'elle  puisse  se  décomposer  en  ammoniaque  qui  se 
dégage,  et  en  acide  cyanurique  qui  reste  comme  résidu  dans  la  cornue  : 

3(C«H*AH0«) =»{AzH8,H0)  +  (C«A2)«0»,  510. 

On  doit  éviter  de  chauffer  trop  fortement,  pour  que  l'acide  cyanurique 
ne  se  transforme  pas  en  acide  cyanique. 

La  matière  ainsi  préparée  n'est  pas  pure  ;  on  la  purifie  par  un  moyen 
qui  met  bien  en  évidence  la  différence  de  stabilité  de  cet  acide  et  de  l'acide 
cyanique.  On  dissout,  en  effet,  l'acide  cyanurique  dans  l'acide  sulfurique 
concentré,  qui  se  colore  en  brun  ;  on  ajoute  goutte  à  goutte  de  l'acide  azo- 
tique jusqu'à  décoloration  complète,  puis  un  égal  volume  d'eau  ;  par  re- 
froidissement, la  liqueur  laisse  déposer  des  cristaux  d'acide  cyanurique. 

453.  Propriétés.  —  Ces  cristaux  sont  des  prismes  rhomboïdaux  obli- 
ques, qui  contiennent  4  équivalents  d'eau  de  cristallisation  ;  ils  s'effleuris- 
sent  au  contact  de  l'air  en  perdant  toute  cette  eau.  La  matière  eflDieuric  a 
pour  composition  Cy'0'.3H0;  on  peut  la  faire  cristalliser  en  la  dissolvant 

19 
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dans  Tacide  aiotiqae  ou  dans  Tacidè  chlorhydrtqae  bouillant  ;  par  refroi- 
dissement, elle  se  dépose  sous  forme  d'octaèdres  à  base  carrëe. 

Nous  avons  dit  que  la  chajeur  le  transformait  en  acide  cyanique.  Il  se 
combine  avec  les  bases;  mais  2  équivalents  d'eau  seulement  sont  rem- 
placés par  3  équivalents  de  base  réelle.  La  formule  des  cyanurates 
est  donc  :  ^ 

2M0,H0,Cy»0'. 

CHLORURES   DE  CYANOGÈNE. 

454.  Prépartttion  et  propriétés.  -^  On  connaît  deux  chlorures  de 
cyanogène  ayant  même  composition  centésimale  ;  ils  correspondent  à 
Tacide  cyaniquo  et  à  Tacide  cyanurique  anhydres.  Le  premier  CyCl  est 
un  gaz  à  la  température  ordinaire  ;  il  est  solide  à  —18,  liquide  à  —-13  ; 
il  bout  à  — 12  ;  il  est  vénéneux  ;  son  odeur  est  insupportable  ;  il  at- 
taque vivement  les  yeux;  sa  densité  est  2,124;  il  est  donc  formé  de 
volumes  égaux  de  chlore  et  de  cyanogène,  sans  condensation.  On  l'ob- 
tient en  faisant  passer  du  chlore  gazeux  sur  du  cyanure  de  mercure 
humecté  ou  dissous  dans  Teau  ;  il  est  eu  effet  soluble  dans  Teau,  sans 
décomposition;  en  chauffant  sa  dissolution,  il  se  dégage. 

Le  second  a  pour  formule  Cy'Gl*  ;  on  l'obtient  en  versant  de  Tacide 
cyanhydrique  liquide  dans  un  vase  rempli  de  chlore  sec,  et  exposant  le 
mélange  aux  rayons  solaires  ;  il  se  produit  de  Tacide  chlorhydrique  gazeux 
et  des  cristaux  prismatiques  de  chlorure  de  cyanogène,  d'une  odeur  de 
souris,  fusibles  à  140''  et  bouillants  à  190*';  sa  densité  de  vapeur  est  6,39, 
c'est-à-dire  triple  de  celle  du  chlorure  gazeuxi;  il  contient  trois  fois  plus 
d'éléments  sous  le  même  volume;  de  là  sa  formule  Gy'Cl^ 

L'eau  bouillante  le  décompose  en  acide  chlorhydrique  et  acidô  cya- 
nurique : 

CyClî-f-6H0  =  3HCl  +  Cyî0«,3H0.      - 

Le  brome  et  Tiodc  donnent  avec  le  cyanogène  des  composés  solides, 
incolores,  crlsUillisés,  ayant  pour  formule  : 

CyBr    et    CyL 

On  obtient  le  dernier  en  chauffant  légèrement  un  mélange  dMode  et 
de  cyanure  de  mercure. 
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CHAPITRE  XVIIL 

aASSlPICATION  DES  MÉTALLOÏDES. 

455.  Les  mëtalloides  peuvent  être  groupés  en  un  petit  nombre  de  fa-^ 
milles  naturelles.  Cette  classification,  due  à  M.  Dumas,  résume  de  la  ma- 
nière la  plusQdàle  et  la  plus  heureuse  les  analogies  mutuelles  de  certains 
corps,  à  ce  point,  qu'elle  permet  souvent  de  prévoir  avec  certitude  les 
propriétés  présentées  par  un  corps  dans  des  circonstances  déterminées, 
quand  on  connaît  la  manière  de  se  comporter  d'un  corps  voisin  dans 
les  mêmes  circonstances.  L'exposition  de  cette  classification  nous  per- 
mettra en  outre  de  résumer  rapideiiicnt  les  propriétés  essentielles  des 
métalloïdes. 

Les  métalloïdes  ont  été  divisés  en  quatre  famHleS}  l'hydrogène  étant 
mis  a  part. 
La  première  comprend  le  chlore,  le  brome,  Tiode  et  le  fluor; 
La  deuxième^  Toxygène,  le  soufre,  le  sélénium  et  le  tellure  ; 
La  troisième,  Tazote,  le  phosphore,  Tarsenic  ; 
La  quatrième,  le  carbone,  le  bore  et  le  silicium. 

456.  Hydvogéttc.  «^  On  a  placé  jusqu'ici  Thydrogèné  dans  les  mé- 
talloïdes; il  y  occupe  une  place  à  part;  on  devrait  plutôt  le  placer  dans 
la  classe  des  métaux. 

De  tous  les  gaz  connus,  l'hydrogène  est  celui  qui  possède  le  pouvoir 
refroidissant  le  plus  considérable  ;  on  le  démontre  en  faisant  passe)*  tin 
gaz  quelconque  dans  un  tube  traversé  par  un  fil  de-  platine  que  Ton  peut 
faire  rougir  au  moyen  d'un  courant  électriqtte»  On  remarque  que  le  fil, 
étant  porté  au  rouge,  cesse  d'être  lumineux,  quoique  l'intensité  du  cou- 
rant reste  la  même,  dès  que  Ton  remplace  le  gaz  par  de  l'hydrogène.  Ce 
fait  tient  à  ce  qu'aucun  autre  gaz  ne  possède  au  même  degré  la  conduc- 
tibilité pour  la  chaleur  (69). 

Au  point  de  vue  chimique,  les  ressemblances  entre  l'hydrogène  et  les 
métaux  sont  encore  plus  frappantes.  On  peut  considérer  l'eau  comme  une 
base,  et  les  acides  hydratés  comme  des  sels  dans  lesquels  l'hydrogène  rem- 
place un  métal  proprement  dit.  L'acide  sulfurique  SO%HO,  par  exemple, 
ne  difi'érerait  des  sulfates  de  cuivre  et  de  zinc  que  par  le  remplacement 
du  cuivre  ou  du  zinc  par  Thydrogène.  On  comprend  alors  que  le  zinc, 
qui  précipite  le  cuivre  de  la  dissolution  de  sulfate  de  cuivre,  puisse  égar 
lement  prendre  la  place  de  l'hydrogène  dans  le  composé  SO^HO,  en 
mettantce  métal  gazeux  en  liberté.  L'hydrogène,  à  son  tour,  peut  déplacer 
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d'autres  métaux  de  leurs  combinaisons;  on  peut  en  effet  réduire  le  sulfate 
d'argent  au  moyen  du  gaz  hydrogène  comprimé. 

On  peut  dire,  à  la  vérité,  que  Teau  peut  également  être  considérée 
comme  un  acide  ;  mais  nous  verrons  bientôt  que  beaucoup  d'oxydes  mé- 
talliques partagent  cette  propriété  avec  Teau,  tels  sont  l'alumine,  l'oxyde 
de  zinc^  qui  sont  des  bases  vis-à-vis  des  acides,  et  des  acides  vis-à-vis 
des  bases  puissantes.  Les  seules  raisons  qui  sembleraient  devoir  empê- 
cher l'assimilation  de  l'eau  aux  bases  métalliques  sont  purement  phy- 
siques, et  il  est  facile  de  les  réduire  à  leur  juste  valeur.  La  plus  impor- 
tante de  toutes  est  tirée  delà  considération  des  chaleurs  spécifiques.  On 
sait,  d'après  les  expériences  de  M.  Regnault,  que  dans  tous  les  corps 
composés,  de  même  composition  et  de  constitution  chimique  semblable^  le 
produit  de  la  chaleur  spécifique  parle  poids  équivalent  est  constant.  L'eau 
possède  une  chaleur  spécifique  beaucoup  trop  forte  pour  qu'on  puisse 
la  rapprocher,  à  ce  point  de  vue,  des  oxydes  de  la  formule  RO  ou  R*0, 
qui  seules  peuvent  être  adoptées  par  les  chimistes  pour  représenter  la 
composition  de  l'eau.  Mais  si  Tonremarque  la  nécessité  de  cette  propriété 
de  l'eau,  au  point  de  vue  des  phénomènes  naturels,  on  verra  que  cette 
différence^  du  même  genre  que  celles  qui  existent  entre  l'eau  à  l'état  de 
liquide  ou  de  vapeur  et  les  autres  liquides  ou  vapeurs,  tient  au  rôle  spé- 
cial que  Teau  joue  dans  la  nature.  Si  l'eau  possédait  en  effet  une  cha- 
leur spécifique  moins  forte,  les  variations  de  température  à  la  surface 
du  globe  seraient  bien  plus  brusques  et  plus  marquées  qu'elles  ne  le 
sont,  et  probablement  incompatibles  avec  l'organisation  des  êtres  vivants. 
Mais  l'eau^  au  contraire,  possède  une  chaleur  latente  de  vaporisation  et 
de  fusion  et  une  chaleur  spécifique  exceptionnellement  fortes  ;  ces  pro- 
priétés, jointes  à  ceUe  du  maximum  de  densité,  possédée  par  ce  seul 
corps,  lui  permettent  de  rester  en  grande  masse  à  l'état  liquide,  sous 
l'influence  de  températures  atmosphériques  très-basses  ou  trè&-élevées. 

1'*  tAMTLLE.'-^€Morey  brome,  iode,  fluor. 

457.  Les  corps  de  cette  famille  forment  avec  l'hydrogène  des  hydra- 
cides  puissants,  dont  le  type  est  l'acide  chlorhydrique.  1  volume  d'hy- 
drogène s'unit  à  1  volume  du  métalloïde  pour  donner  2  volumes  de 
gaz  acide. 

A  ce  caractère  essentiel,  on  en  peut  joindre  d'autres  moins  impor- 
tants^ il  est  vrai,  mais  qui  montrent  jusqu'où  va  la  ressemblance  des 
corps  de  cette  famille. 

Le  chlore,  le  brome,  l'iode,  ont  une  odeur  forte  et  caractéristique  ;  ils 
exercent  sur  les  organes  de  la  respiration  une  action  très-irritante  ;  ils 
ont  une  certaine  tendance  à  se  dissoudre  dans  l'eau,  et  même  à  contrac- 
ter des  combinaisons  avec  elle  ;  ainsi,  nous  connaissons  un  hydrate  de 
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chlore  et  un  hydrate  de  brome  ;  ce  sont  les  seuls  corps  simples  gui  pré* 
sentent  ces  propriétés. 

Les  acides  chlorbydriqae,  bromhydrique  et  iodhydriqne  sont  gazeux 
à  la  température  ordinaire,  fumants  à  l'air,  extrêmement  solubles  dans 
Teau,  avec  laquelle  ils  contractent  des  combinaisons  définies.  Leurs  dis- 
solutions constituent  des  acides  énergiques,  attaquant  la  plupart  des  mé* 
taux  avec  dégagement  d^hydrogène. 

Les  composés  qu'ils  forment  indirectement  avec  Toxygëne  sont  des 
acides  peu  stables  ;  ils  cèdent  assez  facilement  leur  (fxygèae^  pour  que 
quelques-uns  d'entre  eux  possèdent,  à  raison  de  cette  propriété,  un  pou- 
voir décolorant  considérable.  La  composition  de  ces  acides  est  d'ailleurs 
la  même. 

Les  chlorures,  bromures  et  iodures  métalliques  sont  généralement 
isomorphes;  tels  sont  les  iodures,  bromures  et  chlorures  de  potassium^ 
qui  cristallisent  ensemble,  en  toutes  proportions,  sous  forme  de  cubes  ; 
leurs  ressemblances  se  manifestent  dans  la  plupart  de  leurs  propriétés; 
ainsi  le  chlorure  d'argent  est  insoluble;  il  en  est  de  même  du  bromure 
et  de  riodure  d'argent  ;  la  lumière  altère  également  ces  trois  composés  ; 
aussi  les  emploie-t-on  tous  trois  dans  l'art  de  la  photographie.  On  se  sert, 
pour  dissoudre  la  partie  non  altérée  du  même  dissolvant,  de  Thypôsulfite 
de  soiide. 

Nous  avons  dit  qu'on  avait  joint  à  cette  famiUe  si  naturelle  le  radical 
hypothétique  des  fluorures.  L'acide  iluorhydrique  est  en  effet  un  gaz 
fumant  comme  l'acide  chlorhydrique,  éminemment  soluble  dans  l'eau^  et 
sa  dissolution  est  un  acide  énergique.  Gomme  nous  ne  connaissons  d'hy- 
dracides  énergiques  que  ceux  qui  sont  formés  de  1  volume  d'un  radical 
et  de  1  volume  d'hydrogène,  sans  condensation,  nous  sommes  naturel* 
lement  conduits  à  attribuer  à  l'acide  iluorhydrique  la  composition  de 
l'acide  chlorhydrique,  et  à  placer  le  fluor  dans  la  famille  du  chlore. 

Si  l'on  remarque  que  l'affinité  de  ces  corps  pour  l'oxygène,  et  la  sta- 
bilité des  composés  qui  en  résultent,  décroissent  à  mesure  que  leur  affinité 
pour  l'hydrogène  augmente,  on  en  conclura  que  le  fluor  est,  de  tous  les 
corps  de  cette  famiUe,  celui  qui  possède  Tafi^ité  la  plus  considérable 
pour  l'hydrogène,  car  on  ne  connaît  aucune  combinaison  du  fluor  et  de 
l'oxygène.  L'ordre  suivant,  fluor ^  chhre,  brome  et  iode^  est  celui  de  leur 
affinité,  décroissante  pour  l'hydrogène,  croissante  pour  l'oxygène. 

C'est  aussi  l'ordre  des  équivalents,  en  commençant  par  le  plus  léger; 
c'est  également  l'ordre  de  volatilité,  de  densité,  de  coloration,  etc. 

Le  tableau  suivant  met  en  évidence  cette  gradation  de  propriétés. 
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FLUOR 

CHLORE 

a 

BRONB 
Br 

IODE 

I 

État  physique  à  la  tempé- 
rature ordinaire.  .  .  . 

Densité  à  rétat  solide  ou  li- 
quide  

Densité  de  vapeurs.  .  .  . 

Point  d'ébulUtion .  .  .  . 

Equivalent . 

Inconnu. 
19 

Gaz  vcrdâtrc. 
l,33(liaulde) 

"35,5 

Liquide  rouge 
et  transparent. 

3  (liauide). 

630 
80 

Solide 
gris  d'acier. 

5  (solide). 
8,7 
126 
127 

Le  brome  est  donc  intermédiaire  par  ses  propriétés  physiques  entre  le 
chlore  et  l'iode,  comme  par  l'ensemble  de  ses  propriétés  chimiques.  Il 
en  est  de  môme  des  bromures  métalliques,  dont  la  solubilité,  la  vola- 
tilité, la  coloration,  la  densité,  etc.,  sont  toujours  intermédiaires  entre 
colles  des  chlorures  et  des  iodures  correspondants. 

Si  le  fluor  appartient  réellement  à  la  famille  du  chlore,  Tinspection 
seule  de  ce  tableau  permet  de  prévoir  ses  principales  propriétés  physi- 
ques. Ce  serait  un  gaz  peu  coloré,  difficile  à  liquéfier  ;  son  affinité  éner- 
gique pour  l'hydrogène  nous  permettrait  également  de  prévoir  ses 
affinités  chimiques  importantes.  Ainsi  le  fluor  décomposerait  probable- 
ment Teau  à  la  température  ordinaire  pour  former  de  l'acide  fluorhy- 
drique  ;  il  pourrait  donc  être  fumant  à  l'air,  et  il  serait  nécessairement 
très-dangereux  à  respirer. 

Le  fluor  possède  pour  le  silicium  et  le  bore  et  pour  certains  métaux 
une  affinité  qu'on  ne  retrouve  pas  chez  le  chlore,  le  brome  et  l'iode. 
Nous  avons  vu  en  eflFet  Tacide  fluorhydrique  attaquer  la  silice  et  l'acide 
borique,  en  donnant  de  l'eau  et  des  fluorures  de  silicium  ou  de  bore. 
L'acide  cblorhydrique  et  ses  congénères  sont  sans  action  sur  ces  coi*ps. 

Les  minéralogistes  ont  été  conduits  à  admettre  que  c'est  à  Tétat  de 
fluorures  que  la  plupart  des  matières  minérales  contenues  dans  les  filons 
y  ont  été  amenées  des  profondeurs  du  sol.  Ces  raisons  font  naturellement 
placer  le  fluor  un  peu  à  part  dans  la  famille  du  chlore. 

2»  FAMILXIS.  —  Ox^ène,  sûufre,  sélénium,  tellure, 

458.  1  volume  de  vapeur  de  l'un  de  ces  métalloïdes  s'unit  à  S  volumes 
d'hydrogène  pour  former  2  volumes  de  vapeur  d'un  composé  faiblement 
acide,  ou  tout  au  moins  pouvant,  comme  l'eau,  jouer  le  rôle  d'acide 
faible.  Cette  famille  doit  d'ailleurs  se  subdiviser  en  deux  groupes;  l'un 
comprenant  le  soufre,  le  sélénium  et  le  tellure,  l'autre  comprenant 
l'oxygène. 

Les  analogies  du  soufre,  du  sélénium  et  du  tellure  sont  très-étroites  ; 
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Ibs  acides  8ulfhydrique,  sélénhydrique  et  tellurbydrique  sont  des  gax 
peu  solubles  dans  l'eau,  d'une  odeur  caractéristique  et  repoussante  ;  les 
sulfures,  les  tellurures  et  les  séléniures  se  trouvent  fréquemment  associés 
dans  la  nature,  parce  qu'ils  sont  isomorphes.  Enfin,  ces  métalloïdes  brû- 
lent directement  dans  Toxygène,  en*  donnant  naissance  à  des  produits 
galeux  ou  volatils,  d'une  odeur  suffocante,  qui  résultent  de  l'union  de  4  vo- 
lume de  vapeur  de  métalloïde  avec  2  volumes  d'oxygène  condensés  en 
2  volumes;  ce  sont  les  acides  suiftireux,  sélénieux,  tellureus.  On  peut 
obtenir  des  acides  plus  oxygénés  et  bien  plus  énergiques  avec  ces  trois 
métalloïdes,  ce  sont  les  acides  sulfurique  SO',  sélénique  SeO',  et  tellurique 
TeO^.  Ces  ttois  corps  forment  des  sels  qui  sont  isomorphes  entre  eux. 

L'oxygène  présente  des  propriétés  spéciales  dépendant  du  rôle  parti-* 
culier  et  important  qu'il  joue  dans  la  nature  ;  mais  au  point  de  vue  chi'» 
mique,  il  peut, dans  beaucoup  de  cas  être  remplacé  parle  soufre  ;  aussi 
ce  dernier  a-*t-il  pu  être  appelé  avec  raison,  par  M.  Dumas,  un  oxygène 
solide. 

Nous  avons  vu  en  effet  que  les  métaux  et  le  charbon  (197)  peuvent  brûler 
dans  la  vapeur  de  sou&e,  ù  une  température  convenable,  comme  ils  le  fon( 
dans  Toxygène,  en  dégageant  de  la  chaleur  et  de  la  lumière.  Les  pro-^ 
duits  des  deux  combustions  sont  d'ailleurs  comparables.  Rappelons  encore 
les  composés  du  phosphore  et  de  Tarsenic,  où  le  soufra  se  substitue  eu 
totalité  ou  en  partie  seulement  à  Toxygène  sans  rien  changer  aux  pro* 
priétés  fondamentales  du  composé  (348). 

Le  tableau  suivant  résume  les  propriétés  physiques  importantes  des 
corps  de  cette  famille  ;  il  montre  comment  l'équivalent  croit  avec  la  fixité 
des  corps. 


OXYGÈNE 
0 

SOUFRB 
8 

SÂLÉMIUll  ' 
8e 

TELLURE 
U 

Apparence 

Deniité  &  rétat  aoUde. .  . 
Densité  de  vapeur ...  « 

Point  de  ftition 

Point  d'6baUtlioii 

Equivalents 

Gaz  incolore. 
1,1056 

9 

9 

8 

Solide 
Jaune  citron. 
S,03 
2.2 
110» 
4000 
16« 

Solide 
rouge  brun. 
4.8 
5,6 
217 
7000 
39,75 

Solide  ayant 

raspect  méUll. 

6,358 

8.93 

550* 

roogewn 

3*  FÀMILLK.  —  Àxole,  phosphore,  anenic. 

459.  Le  caractère  fondamental  des  corps  de  cette  famille  est  encore 
tiré  de  la  manière  dont  ils  se  comportent  vis-à-vis  de  l'hydrogène. 

I  volume  d'azote  s'unit  à  3  volumes  dTiydrogène  pour  former  2  vo- 
lumes d'un  gaz  pouvant  jouer  le  rôle  de  base,  c'est  l'ammoniaque.  Les 


Digitized  by  VjOOQIC 


296  CHIMIE  INORGANIQUE! 

hydrogènes  pho'spboré  et  .arsénié  diffèrent  un  peu  par  leur  composition 
de  l'ammoniaque;  en  effit,  2' Volumes  de  TundO  ces  gaz  contiennent 
seulement  1/2  volume  de  vaplëlir  de  phosphore  ou  d'arsenic  pour  3  vo- 
lumes d'hydrogène.  Il  y  a  dijnc  là  ime  anomalie  singulière,  qu'on  avait 
espéré  faire  disparaître  en  prenanT  là  densité  de  vapeur  du  phosphore  ou 
de  Tarsenicà  une  température  tr^-élevée  ;  mais  Texpérience  n'est  point 
venue  confirmer  cette  conjecture  *  rendue  .encore  plus  probable  par.  le 
résultat  des  expériences  de  MM.  Deville'et  Troost  sur  la  densité  de  la  va- 
peur de  soufre  à  i^OOO*.  On  est  donc^  en  droit  de  se  demander,  avec 
M.  DeviUe^  si  l'azote  ne  double  pas  de  volume  en  sortant  de  ses  combi- 
naisons ;  on  s'expliquerait  alors  facilement  l'énergie  d'action  de  certains 
produits  détonants  de  l'azote,  que  de  légères  influences  peuvent  décom- 
poser (chlorure,  iodure  d'azote). 

Quoi  qu'il  en  soit,  l'ammoniaque,  le  phosphure  gazeux  d^hydrogène  et 
l'hydrogène  arsénié  doivent  être  considérés,  par  l'ensemble  de  leurs 
réactions,  comme  des  produits  très-analogues.  Nous  en  verrons  des 
preuves  convaincantes  dans  l'identité  de  composition  des  bases  phos- 
phorées  et  arséniées  et  des  ammoniaques  composées  en  chimie  orga- 
nique. Toutefois  l'ammoniaque  est  une  base  énergique,  tandis  que  l'hy- 
drogène phosphore  est  une  base  très^faible  ;  l'hydrogène  arsénié  est 
sensiblement  neutre.  Nous  avons  vu  qu'on  peut  mettre  en  évidence  la 
basicité  de  l'hydrogène  phosphore,  en  combinant  ce  gaz  avec  les  acides 
bromhydrique  et  iodhydrique  (170). 

L'azote  diffère  par  plusieurs  particularités  du  phosphore  et  de  l'ar- 
senic; il  ne  se  combine  pas  directement  avec  l'oxygène,  tandis  que 
le  phosphore  et  l'arsenic  éprouvent  dans  ce  gaz  une  combustion  très-  * 
vive.  On  comprendra  la  nécessité  de  cette  faible  affinité  de  l'azote 
pour  l'oxygène,  si  l'on  remarque  que  ces  deux  gaz  sont  les  éléments 
principaux  de  l'air*  Une  affinité  puissante,  mise  en  jeu  par  les  forces 
électriques  ou  par  la  chaleur  dégagée  dans  les  combustions  qui  s'effec- 
tuent à  la  surface  du  sol,  aurait  naturellement  entraîné  la  transformation 
de  l'atmosphère  en  produits  délétères  pour  tous  les  êtres  qui  y  respirent. 
L'azote  doit  donc,  comme  le  fluor  et  l'oxygène  dans  les  familles  pré- 
cédentes^ être  mis  un  peu  à  part  dans  la  famille  qui  nous  occupe. 

Le  phosphore  et  l'arsenic  se  ressemblent  au  contraire  presque  en 
tous  points.  Les  phosphates  et  les  arséniates  naturels,  qui  sont  très- 
nombreux,  se  trouvent  ordinairement  associés  en  toutes  proportions  ; 
leurs  formes  cristallines  sont  d'ailleurs  identiques.  C'est  en  étudiant  ces 
composés  que  M.  Mitscherlich  fit  sa  remarquable  découverte  de  l'iso- 
morphisme.  • 

Nous  résumons  les  propriétés  physiques  de  ces  corps  dans  le  tableau 
suivant  : 
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AZOTE 
Al 

PHOSPHORE 
Ph 

ARSENIC 
Aa 

État  physique  à  la  température 
ordinaire •  .  . 

Gaz  incolore. 

0,9714 

> 
14 

Solide. 
l,84(pta06p.ordin.) 

'44 

290 
31 

Solide  à  aspect 

méUllique. 

5,63 

10,3 

> 

Presque  au  rouge. 

75 

Densité 

Densité  de  vapeurs 

Point  de  fusion 

Point  d'ébullition 

Équivalent 

4*  FAMILLE.  '—  Carbone,  bore,  êUidum. 

MO.  Le  charbon  se  présente  sons  trois  modifications  bien  distinctes  : 
amorphe,  il  est  facilement  altérable  par  la  plupart  des  agents  chimi- 
ques ;  graphitoide,  il  est  constitué  par  de  petites  lamelles  hexagonales 
qui  résistent  énergiquement  à  l'action  de  ces  mêmes  agents  ;  cristallisé^ 
il  constitue  le  diamant,  que  nous  savons  être  le  plus  dur  de  tous  les 
corps  et  Tun  des  moins  altérables. 

Le  bore  et  le  silicium  présentent  les  trois  formes  du  charbon;  trës- 
aUérables  quand  ils  sont  amorphes,  ils  sont  attaqués  par  un  petit  nombre 
de  réactifs  quand  ils  sont  à  Tétat  graphitoîde  ou  à  Pétat  cristallisé.  Leur 
forme  cristalline  est  celle  du  diamant,  et  leur  dureté  i  cet  état  est  telle- 
ment considérable,  qu'on  a  pu  rayer  et  polir  le  diamant  avec  la  pous- 
sière du  bore  cristallisé.  Toutefois  le  diamant  est  plus  dur  que  le  bore, 
celui-ci,  i  son  tour,  Pest  plus  que  le  silicium. 

Ces  trois  corps  sont  beaucoup  plus  fixes  que  les  autres  métalloïdes.  Il 
n'est  aucun  de  ces  derniers  que  Ton  ne  puisse  facilement  réduire  en  va- 
peurs ;  il  n'en  est  pas  de  même  des  corps  de  la  famille  du  carbone. 

Le  silicium  seul  a  pu  être  fondu,  mais  il  n'a  pas  été  plus  volatilisé  que 
les  deux  autres,  du  moins  aux  températures  les  plus  élevées  des  four- 
neaux ordinaires.  Nous  devons  dire  néanmoins,*  d'après  les  expériences 
de  M.  Despretz,  que  le  charbon  se  ramollit  et  entre  sensiblement  en  va- 
peurs sous  l'influence  de  la  chaleur  intense  dégagée  par  une  pile  de 
500  éléments. 

Le  charbon,  le  bore  et  silicium  n'ont  qu'une  seule  espèce  de  dissol- 
vants, ce  sont  les  métaux  fondus  ;  encore  faut-il  ajouter  que  le  charbon 
ne  se  dissout  que  dans  la  fonte  de  fer,  qui  le  laisse  déposer  sous  forme  de 
graphite  par  refroidissement  ;  les  deux  autres  se  dissolvent  dans  plu- 
sieurs métaux,  et  notamment  dans  l'aluminium. 

Les  ressemblances  chimiques  du  carbone,  du  bore  et  du  silicium  sont 
peu  nombreuses.  On  peut  remarquer  néanmoins  que  ce  sont,  de  tous  les 
métalloïdes,  ceux  dont  l'afibiité  pour  l'azote  est  la  plus  puissante  ;  le  bore 


Digitized  by  VjOOQIC 


298  GHISOB  INORGANIQUE. 

amorphe  s'unit  mémo  directement  à  ce  gaz,  en  dégageant  de  la  chaleur 
et  de  la  lumière.  Ces  azotures  sont  également  remarquables  par  leur  ré« 
sistance  à  la  chaleur.  Le  cyanogène  ne  se  décompose  qu'à  une  tempé<» 
rature  très-élevée,  les  azotures  de  bore  et  de  silicium  sontindécompo* 
sables.  Les  acides  carbonique,  borique  et  silicique  sont  également  stables 
aux  températures  les  plus  élevées,  mais  c'est  une  propriété  qu'ils  par* 
tagent  avec  Tacide  pbosphorique  ;  ce  n'est  donc  qu'un  caractère  tout  à 
fait  secondaire. 

Le  bore  et  le  silicium  présentent  un  parallélisme  presque  complet 
dans  l'ensemble  de  leurs  composés.  Les  acides  borique  et  silicique  sont 
les  deux  seuls  acides  vitrifiables  connus,  c'est-à-dire  capables  de  fournir, 
ens'unissant  aux  bases,  des  matières  dures,  transparentes,  que  les  agents 
atmosphériques  ne  modifient  pas.  Le  fluor  forme  avec  ces  deux  métal- 
loïdes des  gaz  remarquables,  très-fumants  à  l'air  et  que  Teau  décooïpose 
d'une  manière  analogue  (fluorure  de  silicium  (362),  fluorure  de  bore 
(345).  Il  en  est  de  même  dans  leur  manière  d'agir  vis-à-vis  du  chlore 
et  du  soufre  ;  aussi  ces  deux  corps  doivent-ils  former  un  groupe  à  part 
dans  la  famille  du  carbone.  Ce  dernier,  on  le  sait,  ne  s'unit  pas  au  fluor; 
on  connaît  bien  des  chlorures  et  un  sulfure  de  carbone,  inais  ces  corps 
ne  se  rapprochent  en  rien  du  chlorure  et  du  sulfure  de  silicium.  L'acide 
carbonique  ne  présente,  avec  les  acides  borique  et  silicique,  que  des  ana« 
logies  trop  éloignées  pour  qu'on  ait  jamais  songé  à  rapprocher  ces  corps* 

461 .  Bemarf  ne,  —  Les  corps  que  nous  avons  dd  ranger  un  peu  à  part, 
dans  les  familles  qui  les  comprennent,  le  charbon,  Vaioie,  l'oxygène  et 
l'hydrogène,  sont  les  éléments  essentiels  de  toute  matière  organisée  ;  ils 
constituent,  par  leur  mélange  ou  leur  combinaison,  l'air,  Teau,  l'am- 
moniaque, l'acide  carbonique,  qui  servent  à  l'accomplissement  des  phé- 
nomènes naturels  les  plus  importants.  Il  est  donc  nécessaire  qu'ils 
diffèrent  par  quelques  caractères  saillant0de8  autres  corps  qui  s'en 
rapprochent  le  plus.  On  doit  donc  plutôt  s'étonner  qu'il  ait  été  possible 
de  trouver,  entre  ces  corps  et  les  métalloïdes  que  nous  rapprochons 
d'eux,  une  communauté  de  propriétés  chimiques  de  l'importance  de 
celles  qui  a  servi  de  base  à  la  classification. 
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GÉNÉRALITÉS  SUR  LES  MÉTAUX  ET  LEURS  PRINCIPAUX 

COMPOSÉS, 


CHAPITRE  I. 

MÉTAUX  ET  ALLIAGES. 

462.  ttàmn  et  «ondwHIbllIté  des  nétawx.  —  Les  métaux  sont  bons 
conducteurs  de  la  chaleur  et  de  réleclrîcité;  ils  possèdent,  lorsqu'ils 
sont  polis^  un  éclat  particulier,  que  Ton  désigne  sous  le  nom  d*éclat 
mitallique.  Ces  propriétés  se  constatent  facilement  sur  les  métaux 
en  masses  soflOsantes  pour  être  façonnées  sous  forme  de  lames  ou  do 
fils.  Les  toiles  métalliques  sont  employées  dans  la  construction  de  la 
lampe  des  mineurs  de  Davy  à  raison  de  leur  conductibilité  pour  la  cha- 
leur; la  conductibilité  des  métaux  pour  Télectricité  les  fait  utiliser,  sous 
forme  de  fils,  pour  transmettre  l'électricité  à  des  distances  considérables 
(fils  des  télégraphes  électriques).  Il  n'en  est  plus  de  même  si  les  métaux 
sont  en  poudre.  L'or,  précipité  de  ses  dissolutions  par  les  moyens  chi- 
miques, perd  sa  belle  couleur,  en  même  temps  que  sa  grande  conducti- 
bilité pour  la  chaleur  et  rélectricité.  Mais  il  est  facile  de  lui  rendre  son 
éclat  en  frottant  sa  poussière  sur  un  corps  dur,  sur  un  mortier  d'agate, 
par  exemple,  avec  un  pilon  de  porcelaine  ou  avec  un  morceau  d'acier 
poli  ;  il  reprend  également  de  la  conductibilité  pour  la  chaleur  et  Télec- 
tricité  à  mesure  que  sa  masse  devient  plus  compacte  et  présente  moins 
de  solution  de  continuité. 

463.  BMlelié  de  lenn  oxyde».— -  On  a  rangé  dans  la  classe  des  métaux 
des  corps  simples  qui  n'ont  pu  être  saflBsamment  agglomérés  jusqu'ici 
pour  présenter  ces  propriétés  physiques ,  parce  qu'ils  donnaient  nais*- 
eance,  en  se  combinant  à  Toxygène,  à  un  ou  plusieurs  composés  basiques, 
c'esirà-dire  capables  de  s'unir  aux  acides  pour  former  des  sels. 

Il  n'existe,  en  effet,  aucun  métal  bien  caractérisé  (or,  argent,  cuivre, 
fer,  etc.)  qui  ne  puisse  donner  naissance  au  moins  à  un  oxydo  basique, 
tandis  qu'aucun  métalloïde  ne  possède  cette  propriété.  Aussi  les  chimistes 
Pont-ils  prise  pour  caractère  principal  et  distinctlf  des  métaux.  L'étude 
plus  approfondie  des  métaux  terreux  (aluminium,  glucinium,  etc.)  est 
venue  confirmer  cette  règle  ;  ces  corps,  qu'on  supposait  dépourvus  de  tout 
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éclat  métallique  et  de  conductibilité  les  possëdeut,  quand  ils  ont  été  fon- 
dus,  au  même  degré  que  les  métaux  usuels. 

464.  Définiaon  da  métal  —  En  résumé,  les  métaux  sont  des  corps 
simples  qui  peuvent,  en  se  combinant  à  Toxygène,  donner  naissance  à 
un  ou  à  plusieurs  composés  basiques  ;  le  plus  souvent  ils  possèdent  un 
éclat  particulier  et  sont  bons  conducteurs  de  la  chaleur  et  de  l'élec- 
tricité. 

On  comprendra  facilement  que  nous  attachions  plus  d'importance  à 
un  caractère  chimique,  dépendant  de  la  nature  de  la  matière  constitutive 
du  corps  qu'à  des  caractères  purement  physiques,  dépendant  seulement 
de  l'arrangement  des  particules  de  cette  matière. 

465.  Propriétés  physiques.  —  Les  propriétés  physiques  des  métaux 
sont,,  au  contraire,  de  la  plus  grande  importance  au  point  de  vue  de 
leurs  applications  industrielles;  il  convient  donc  de  les  examiner  avec 
quelques  détails. 

Les  métaux  sont  ordinairement  solides;  on  ne  connaît  jusqu'ici  qu'un 
seul  métal  liquide  à  la  température  ordinaire,  c'est  le  mercure.  Ils 
sont  susceptibles  de  cristalliser,  le  plus  grand  nombre  affectent  alors  la 
forme  cubique;  le  bismuth  et  l'antimoine  appartiennent^  au  contraire, 
au  système  rhomboédrique. 

466.  Opaelté. —  Examinés  sous  une  épaisseur  sufiSsante,  tous  les  mé- 
taux sont  opaques;  il  n'en  est  plus  de  même  quand  on  les  prend  en  lames 
très-minces.  On  le  démontre  en  appliquant  avec  soin  une  feuille  d'or 
battu  contre  une  lame  de  verre,  on  peut  voir  à  travers;  la  lumière  qu'elle 
laisse  passer  possède  une  belle  couleur  verte  complémentaire  de  la  cou- 
leur de  la  lumière  réfléchie  à  la  surface  de  l'or.  Le  fer  obtenu  en  réduissuit 
du  chlorure  de  fer  par  l'hydrogène  se  dépose  sur  les  parois  du  tube  en 
couches  continues  assez  minces  pour  être  parfois  transparentes. 

467.  Couleur.  —  Peu  de  métaux  sont  colorés,  l'or  est  coloré  en  jaune, 
le  cuivre  en  rouge,  le  strontium  a  une  couleur  jaunâtre  ;  <les  autres  mé- 
taux tirent  sur  le  blanc,  quoique  avec  des  nuances  variées.  Ainsi  l'argent 
est  jaunâtrq,  le  fer  gris,  le  zinc  bleuâtre. 

On  peut  modifier  singulièrement  ces  apparences,  en  faisant  réfléchir 
plusieurs  fois  un  même  faisceau  de  rayons  lumineux  sur  la  surface  d'un 
même  métal ,  comme  Ta  montré  Benedict  Prévost.  On  trouve  ainsi  que 
l'argent  est  jaune,  l'or  rouge  et  le  cuivre  écarlate;  on  s'expUque  ce  phé- 
nomène, si  l'on  remarque  que  les  rayons  lumineux  tombant  sur  un  métal 
y  sont  en  partie  absorbés,  en  partie  réfléchis  ;  ce  sont  ces  derniers  qui 
nous  donnent,  en  arrivant  à  l'œil,  la  sensation  de  la  couleur  des  corps. 
Par  des  réflexions  multiples  d'un  même  faisceau,  on  élimine  la  lumière 
blanche  mélangée  à  la  lumière  réfléchie,  et  celle-ci  apparaît  alors  avec 
sa  nuance  propre. 
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468.  Benslté.— 'La  densité  des  métaux  est  très-variable;  les  métaux 
alcalins  sont  plus  légers  que  Teau,  tous  les  autres  sont  plus  lourds.  Les 
métaux  communs  ont  une  densité  qui  varie  de  7  à  9  environ,  les  métaux 
à  équivalent  élevé  ont  une  densité  supérieure  à  10  et  pouvant  s'élever 
jusqu'à  23. 


PlatÎDe. 


!  fortement  écrooi.  .  23  Gaivre  fondu. 8,78 

fondu 2145  Cadmium 8,60 

fécroui 19,36  Fer 7,78 

^^'  '  '     (fondu 19,25  Étain 7,29 

i  solide  à- 42».  .  .  14,40  Zinc  fondu 6»86 


*®'^"*"(  liquide  à  0 13,59 


Aluminium 2,56 

Palladium. 11,80       Sodium 0,97 

Plomb 11>35       Potassium 0,86 

Argent 10,40       Lithium 0,50 

469.  Fnsllilllté. — Tous  les  métaux^  excepté  Tosmium,  ont  été  fondus, 
quelques-uns  à  des  températures  exceptionnellement  élevées,  comme  le 
platine^  le  rhodium  et  l'iridium;  d'autres  aux  plus  hautes  températures 
que  Ton  puisse  atteindre  dans  les  foyers  ordinaires  (fer,  nickel,  cohall]; 
mais  le  plus  souvent  la  fusion  d'un  métal  est  une  opération  facile  à  effec- 
tuer, ainsi  qu'il  résulte  du  tableau  suivant  : 

Températare  de  fuaioD.  Températim  de  ftialon. 

Mercure — 39«  Argent 1000<»  (rouge  vif) 

Potassium -f-55«  Cuivre. 1100» 

Sodium 90»  Or 1250» 

Étain 228«  Fonte  (fer  carburé).  .  1250^ 

Bismuth 264»  Fer  forgé 1500o(?)  (blanc  éblouissant) 

Plomb 3S50  NiclLel 1600»(?) 

Cadmium 360«  Cobalt 1600o(?) 

Zinc 410*  PlaUne 2000«(?) 

Antimoine 450»  Iridium 25000(7) 

Aluminium rouge 

470.  Volatilité.  —  Plusieurs  métaux  sont  assez  volatils  pour  qu'on 
puisse  utiliser  cette  propriété  pour  les  extraire  de  leurs  minerais  ou  pour 
les  séparer  des  autres  métaux.  Tels  sont  le  mercure,  le  cadmium,  le 
potassium,  le  sodium,  le  magnésium  et  le  zmc. 

Le  mercure  bout  à  360»  Le  sodium  au  rouge 

Le  cadmium  à  860«  Le  zinc  à  1040» 

Le  potassium  au  rouge  Le  magnésium  vers  1040» 

D'autres,  comme  le  plomb,  l'argent  et  Tor,  sont  sensiblement  volatils 
quand  on  les  chauffe  au-dessus  de  leur  point  de  fusion;  il  en  résulte  sou- 
vent dans  la  pratique  une  perte  notable,  mais  ils  ne  peuvent  néanmoins 
être  distillés.  Il  n'est  aucun  métal  qui  soit  absolument  fixe,  le  platine  lui- 
môme  a  pu  être  volatilisé.  (H.  Sainte-Claire  Deville.) 

471.  ComdMtiMlicé  poar  la  «laaleiir.  *- Si  Ton  représente  par  1^000 
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le  pouvoir  conduoteur  de  l'argentj'^o'est-à-dlre  la  quantité  de  chaleur  qui 
traYerserait  dans  Tunîté  de  temps  Tunité  de  surface  de  ce  métal,  on 
pourra  représenter  par  les  chiffres  suivants  le  pouvoir  conducteur  des 
métaux  usuels. 


Argent. 
Cuivre. 
Or..  . 


iOOO 
736 
533 


Zinc.  . 
ËUtn. 
Fer.  . 


195 
145 

119 


Plomb.  . 
Plttlttê.. 
Bismiib. 


85 
U 
18 


Ce  tableau,  donné  par  MM*  Wiedemann  et  Franz,  a  une  importance 
pratique  considérable  dans  les  applications  industrielles  de  la  chaleur; 
il  explique,  par  exemple,  pourquoi  Ton  fait  usage  du  cuivre,  malgré  son 
prix  élevé,  de  préférence  au  fer,  quand  il  s'agit  d'évaporations  ou  de 
distillations  rapides. 

L'aluminium  prendrait  place,  dans  ce  tableau,  probablement  après  l'or. 

472.  Couductlbillté  éleetrli|ne.  —  La  conductibilité  électrique  des  mé- 
taux a  été  étudiée  par  plusieurs  physiciens,  et  notamment  par  M.  Ed.  Bec- 
querel, à  qui  nous  empruntons  le  tableau  suivant ,  qui  fait  connaître  le 
rapport  des  longueurs  des  fils  de  même  section  qui,  mis  entre  les  deux 
pôles  d'une  même  pile,  produisent  le  même  affaiblissement  dans  Tin- 
tensité  du  courant. 


Métal  Kcoit     MéUl  écvosl. 

Argent 100  93,45  Palladium. 

Cuivre 01,44  89,08  Fer.  .  . 

Or 65,46  64,39  Plomb.  . 

Cadmium.  .  *  .  »  24,57  Platine.  . 

Zinc >  24,16^  Mercure .  . 

ÉUin »  13,66 


I 
12,25 

845 

9 


NétBlieiM 

13,96 

12,12 

8.25 

8»04 

1,80 


473.  Capaelté  calorifique. —  On  désigne  sous  ce  nom  la  quantité  de 
chaleur  qu'il  faut  donner  à  Tunité  de  poids  d'un  métal  pour  élever  sa 
température  de  0^  à  l"*.  Nous  indiquons  dans  le  tableau  suivant  les  cha- 
leurs  spécifiques  des  métaux  les  plus  faciles  à  obtenir  à  l'état  de  pureté. 


Fer,  .  . 
Zinc  . 
Cuivre.  . 
Cadmium. 


Oulian  tpMDqnM . 
0,1138 
0,0955 
0,0951 
0,0567 


Platine..  . 
Palladium. 
Or;  .  .  . 
Potassium. 
Mercure*  » 


OMleun  ipéeHIfaM. 
0,0324 
0,0595 
0,0024 
0,1696 
0,0335 


Argent 0,0570 

Plomb 0,0314 

474.  l'Ol  d6  IHilong  et  Peiic*-^  8i  Pon  multiplie  le  nombre  qui  exprime 
la  chaleur  spécifique  d'un  métal  par  son  équivalent^  on  obtient  un  pro- 
duit senBiblement  constant.  Cette  loi,  qui  s'applique  également  aux  mé- 
talloïdes, a  été  vérifiée  par  M.  Regnault^  à  qui  nous  avons  emprunté  les 
déterminations  qui  précèdent.  On  a,  en  efibt  : 
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Fer 0,1138  X  28  =  5,18G4 

Zinc 0,0955  X  52,75  =  3,1276 

Gadmittin..  ......  0,0567  X  56  =  5,1752 

Plomb 0,0314  X  103,75  a  8,9509 

Ces  exemples ,  qu'on  peut  multiplier,  établissent  clairement  la  loi  ; 
pour  les  métaux  précédemment  indiqués,  les  seules  exceptions  sont  pré- 
sentées par  l'argent  et  le  potassium  : 

Vélaux.  Chalear  spédflqae.  tfqalTalflnU  Prodalt. 

Argent 0,570         X        108        =       6,156 

Potassiani 0,1696       x  50        =       6,574 

mais  on  voit  alors  que  le  produit  obtenu  est  sensiblement  double  des 
produits  précédents  ;  on  rentrerait  donc  dans  la  règle  générale  si  Ton 
prenait  pour  équivalent  de  l'argent  et  du  potassium  la  moitié  des  nom- 
bres 108  et  39.  Nous  verrons  bientôt  que  rien^  dans  les  analogies  chimi- 
ques, ne  s'oppose  à  un  tel  changement. 

475.  tiiterprétailoit  théorique  de  la  loi  de  D«lo]i|f  et  Petit.—  Si  Ton 
admet  l'existence  des  atomes  dans  les  corpsi  il  est  tout  naturel  de  sup- 
poser que  leurs  poids  respectifs  sont  proportionnels  aux  équivalents 
(un  atome  de  plomb  pesant  103,75  un  atome  de  fer  qui  peut  le  remplacer 
pèse  28,  etc.)  ;  il  en  résulte  que  les  atomes  des  différents  métaux  [et  plus 
généralement  des  corps  simples)  ont  la  même  chaleur  spéciflquey  puisqu'il 
faut  la  même  quantité  de  chaleur  pour  élever  de  un  degré  le  poids  de  cet 
atome. 

476.  Halléaiilllié. — Les  métaux  s'emploient  souvent  à  l'état  de  lames 
ou  de  fils;  le  degré  de  ténuité  qu'ils  peuvent  atteindre  sous  ces  formes 
dépend  de  leur  malléabilité,  de  leur  ductilité  et  de  leur  ténacité. 

On  dit  qu'un  métal  est  d'autant  plus  malléable  qu'il  subit  plus  facile- 
ment le  travail  du  marteau  ou  la  pression  du  laminoir;  sous  le  rapport 
de  cette  propriété,  les  métaux  peuvent  être  rangés  dans  l'ordre  suivant  : 

Or,  Platine, 

Argent,  Plomb, 

Alaminiam,  Zinc, 

Cuivre,  Fer, 

Ëtaln,  Nickel. 

477.  Daetlllté.  —  C'est  la  faculté  que  possèdent  les  métaux  de  pouvoir 
s'étirer  en  fils  plus  ou  moins  fins.  On  peut  ranger  les  métaux  usuels 
dans  l'ordre  Buîvant,  l'or  étant  le  plus  ductile. 

Or,  Cuivre, 

Argent,  Zinc, 

Platine,  Étain, 

Aluminium,  Plomb, 
Fer. 
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n  ne  faut  pas  s'étonner  de  voir  le  plomb,  si  mou  et  si  facile  à  laminer, 
s'étirer  en  fils  avec  tant  de  difficulté.  La  raison  de  ce  fait  est  bien  simple. 
Pour  faire  un  fil  fin,  on  fait  passer  un  fil  plus  gros,  en  le  soumettant  à  une 
traction  convenable  à  travers  une  série  de  trous,  de  plus  en  plus  fins,  pra- 
tiqués dans  une  plaque  d'acier  fondu  appelée  filière.  Quand  le  fil  devient 
très-fin,  il  peut  se  faire  que  la  traction  nécessaire  pour  l'étirer  dépasse 
sa  résistance  à  la  rupture  ou  sa  ténacité,  le  fil  se  brise  alors  quand  on  veut 
le  faire  passer  i  la  filière.  On  voit  donc  que  la  ductilité  dépend,  dans  une 
certaine  mesure,  de  la  ténacité. 

478.  Ténacité. —  On  peut  représenter  la  ténacité  d'un  fil  par  le  nombre 
de  kilogrammes  dont  il  faut  charger  un  fil  de  1  millimètre  carré  de  sec- 
tion pour  en  déterminer  la  rupture.  On  trouve  ainsi  : 


Métaux. 


Charge  produiMDt 
la  rupture  par  mllUmètie 


Métau. 


Cobalt. 
Nickel. 
Fer.  . 
Cuivre. 
Platine. 


108 
80 
62,3 
34,4 
31,8 


Argent. 
Or..  . 
Zinc. . 
Étain. 
Plomb. 


Charge  produisant 

k  raptue  par  millimètre 

carré  de  acclioQ. 

21,1 

16,5 

12,4 

3.9 

2,4 


479.  iNuwté.  —  Les  métaux  peuvent  encore  être  envisagés  au  point 
de  vue  de  la  dureté,  c'est-à-dire  de  la  facilité  avec  laquelle  ils  rayent  ou 
sont  rayés  par  d'autres  corps.  Le  tableau  suivant  montre  bien  les  diffé- 
rences présentées  par  les  métaux  au  point  de  vue  de  cette  propriété. 


I     II  raye  et  coupe  le  verre. 


Sont  rayés  par  le  verre.  lU  rayent  le  spath  d'Islande  on 
'  carbonate  de  chaux. 


Chrome  • 

Fer.  .  . 

Nickel.  . 

Cobalt.  . 

Antimoine 

Zinc.  . 

Palladium 

Platine.. 

Cuivre.. 

Or.  .  . 

Argent.. 

BismiUh. 

Cadmium. 

Étain.  . 

Plomb.  . 

Potassium 

Sodium.. 

Mercure. 


Sont  rayés  par  le  carbonate  de  chaux. 


I 


Il  est  rayé  par  Tongle.  - 

Peuvent  être  pétris  entre  les  doigts  (sous  Thulle  de  napbte]. 

Liquide  à  la  température  ordinaire. 
480.  Applications.  —  L'étude  des  propriétés  physiques  nous  permet 
dès  à  présent  de  prévoir  les  applications  dont  les  métaux  sont  suscepti- 
bles. Si  nous  avons  besoin  d'un  métal  dur  et  tenace ,  nous  irons  na- 
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turellement  chercher  le  fer,  puisque  le  nickel  et  le  cobalt  sont  trop  rares 
pour  être  utilisés  avec  profit.  S'il  faut  un  métal  bon  conducteur  de 
l'électricité,  on  prendra  le  cuivre,  toutes  les  fois  que  son  prix  élevé  ne 
forcera  pas  à  employer  le  fer,  etc.  ;  pour  couvrir  les  toits,  on  préférera 
le  zinc  au  plomb,  parce  qu'il  est  plus  dur  et  plus  léger,  etc. 

Mais  ce  ne  sont  pas  les  seules  propriétés  dont  il  faille  tenir  compte  : 
les  altérations  plus  ou  moins  profondes  que  le»  métaux  peuvent  subir  au 
contact  des  divers  agents  chimiques  influent  natarellement  pour  une 
large  part  sur  Fusage  qu'on  en  pei^t  faire.  Il  faut  donc  examiner  soigneu- 
sement les  propriétés  chimiques  principales  des  métaux,  et  les  classer 
d'après  chacune  d'elles,  comme  nous  l'avons  fait  pour  chaque  propriété 
physique  importante. 

481.  Classllleatloii  iiatwelle  des  métaux.  —  On  a  vainement  essayé 
d'établir  une  classification  naturelle  des  métaux,  c'est-à-dire  de  ranger 
ceç  corps  en  un  certain  nombre  de  groupes^  où  chaque  métal  posséderait 
un  ensemble  de  caractères  communs  à  tous  ceux  du  même  groupe,  et 
bien  différents  de  ceux  des  groupes  voisins,  comme  M.  Dumas  a  pu  le 
faire  pour  les  métalloïdes.  On  comprendra  d'ailleurs  toute  la  difficulté  du 
sujet,  si  l'on  remarque  qu'un  môme  métal  peut  donner  naissance  à  plu- 
sieurs oxydes  possédant  des  propriétés  bien  difiérentes,  de  socte  que,  si 
l'on  partait  des  analogies  des  oxydes  pour  classer  les  métaux,  beaucoup 
d'entre  eux  pourraient  être  placés  avec  autant  de  raison  dans  des  groupes 
bien  différents.  Quelques  exemples  feront  mieux  ressortir  cette  difficulté. 
Le  protoxyde  de  fer  est  isomorphe  avec  la  magnésie,  le  sesquioxyde  de 
fer  avec  l'alumine,  le  fer  doit-il  être  placé  à  côté  de  Taluminium  ou  du 
magnésium,  qu'on  ne  peut  évidemment  rapprocher  l'un  de  l'autre  à 
aucun  point  de  vue?  L'embarras  est  bien  plus  grand  encore  pour  le  man- 
ganèse, qui  donne  un  protoxyde  isomorphe  avec  la  magnésie  et  lé  pro- 
toxyde de  fer,  un  sesquioxyde  isomorphe  avec  l'alumine ,  un  bioxyde 
isomorphe  avec  l'oxyde  d'étain  (SnO*),  et  deux  acides  isomorphes,  Tun 
avec  l'acide  sulfurique,  l'autre  avec  l'acide  perchlorique  ;  on  n'a  jamais 
songé  à  placer  le  manganèse  à  côté  du  soufre  ou  du  chlore,  on  ne  peut 
donc  pas  attribuer  à  ce  caractère  plus  de  valeur,  quand  il  s'agira  dé 
ranger  le  manganèse  à  côté  d'un  autre  métal. 

Ce  que  nous  dirons  de  l'oxygène,  nous  pourrions  le  répéter  pour  le 
soufre,  ou  le  chlore,  etc.  Toutefois,  comme  ce  dernier  corps  ne  forme 
avec  la  plupart  des  métaux  qu'un  seul  composé,  il  serait  peut-être  pos- 
sible, comme  le  pense  M.  Dumas,  de  déduire  du  mode  de  condensation 
de  ces  chlorures,  considérés  à  l'état  de  vapeurs,  un  moyen  de  grouper  les 
métaux  de  manière  à  satisfaire  aux  analogies  les  mieux  marquées.  Le 
chlore  jouerait  alors  vis-à-vis  des  métaux  le  rôle  qu'on  a  attribué  à  l'hy- 
drogène vis-à-vis  des  métalloïdes.  Malheureusement  nos  connaissances 
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sur  la  densité  de  vapeurs  des  chlorures  métalliques  ne  sont  pas  encore 
assez  complètes  pour  qu'on  puisse  aborder  avec  succès  Tcssai  d'une  telle 
classification;  il  faut  donc  se  borner,  dans  l'état  actuel  de  la  science,  à 
les  ranger  systématiquement  d'après  la  manière  dont  ils  se  comportent 
vis-à-vis  de  quelques  agents  choisis  parmi  les  plus  importants. 

48â.  Claflslâeatlon  arilflelelle.  —  La  première  classification  artificielle 
des  métaux  est  due  à  Thenard  ;  les  métaux  y  sont  groupés  d'après  la 
manière  dont  ils  se  comportent  en  présence  de  l'air  et  de  l'eau  à  diverses 
températures,  et  en  présence  des  acides;  on  voit  sur-le-champ  son  im- 
portance pratique,  puisque  l'air,  l'eau  et  les  acides  sont  nécessairement 
les  corps  que  nous  mettrons  le  plus  fréquemment  en  contact  des  métaux. 
C'est  cette  classification ,  modifiée  par  une  connaissance  plus  complète 
des  propriétés  des  métaux  peu  connus  à  cette  époque,  que  nous  allons 
exposer. 

483.  Division  en  trois  oImms.  <—  Les  métaux  peuvent  se  diviser  en 
trois  classes  bien  distinctes  :  la  première  comprend  les  métaux  qui  s'oxy- 
dent au  contact  de  l'air,  à  une  température  plus  ou  moins  élevée,  et 
dont  les  oxydes  sont  irréductibles  par  la  chaleur  seule.  On  peut  désigner 
ces  métaux  sous  le  nom  de  métaux  communs.  La  seconde  classe  ne  com- 
prend encore  qu'un  petit  nombre  de  métaux,  caractérisés  par  leur  inal* 
térabilité  au  contact  de  Tair  aux  températures  les  plus  élevées,  et  par 
l'extrême  difficulté  que  leurs  oxydes,  une  fois  formés,  présentent  à  la 
réduction.  Ces  corps  participent  donc  à  la  fois  des  propriétés  des  mé« 
taux  précieux,  tels  que  l'or  et  l'argent,  et  des  propriétés  des  métaux 
communs,  par  la  stabilité  de  leurs  oxydes.  Nous  les  désignerons  soua 
le  nom  de  métaux  intermédiaires.  La  troisième  classe  comprendra  les  mé- 
taux véritablement  précieux,  tels  que  l'or  et  le  platine,  et  d'autres  mé- 
taux, tels  que  le  mercure,  oxydables  à  une  température  peu  élevée,  mais 
donnant  des  oxydes  réductibles  par  la  chaleur  seule ,  à  une  tempé- 
rature plus  élevée.  La  première  classe  contient  un  grand  nombre  de 
métaux,  difi'érents  par  l'ensemble  de  leurs  propriétés;  on  la  divise  à  son 
tour  en  cinq  sections,  d'après  la  manière  dont  Tair^  l'eau^  les  acides  et 
les  bases  agissent  sur  eux;  la  deuxième  classe  ne  comprend  qu'une 
section  ;  la  troisième  peut  être  subdivisée  en  deux  sections,  l'une  com- 
prenant les  métaux  absolument  inoxydables,  l'autre  les  métaux  oxy- 
dables dans  des  limites  convenables  de  température.  Voici  le  détail  de 
cette  classification. 

PREMIERE  CLASSE  (tnétaux  communs). 

484.  Caraetèrea'  commans.  — -  Us  s^oxydent  à  une  température  plus 
ou  moins  élevée.  Leurs  oxydes  sont  irréductibles  (complètement  du 
moins)  par  l'action  de  la  chaleur  seule. 
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4««  9BCT10K. 


Potassium. 
,  Sodium  .  . 
I  Lithium.  . 
|Barium..  . 

Strontium . 
i Calcium.  . 


Ils  décomposent  Teau  à  la  température  ordinaire. 


A  ces  métaux  il  faut  joindre  le  eœsium  et  le  rubidium,  métaux  alcalins, 
récemment  découverts  par  MM.  Rîrchoff  et  Bunsen. 


lU  décomposent  Teau  yen  iOO». 


^  j  Magnésium..} 

«•«"'o«-i  Manganèse..! 

On  avait  placé  dans  cette  section  Valuminium  et  la  glucinium^  métaux 
de  deux  oxydes  terreux,  et  par  analogie  les  métaux  inoonnuB  ou  à  peu 
près  inconnus  de  plusieurs  autres  terres,  zirconium^  yttrium,  thorium^ 
eértunij  lanthane^  didyme^  erbiumy  terbium.  Les  propriétés  mieux  étudiées 
de  Taluminium  et  du  glucinium  les  ont  fait  sortir  de  cette  section  ;  noua 
n'y  laisserons  donc  les  autres  métaux  terreux  qu'à  titre  provisoire. 


8«  8BGT10V. 


4«  SSCTIOll. 


^Pcr.  .  .  . 
,  Nicliel.  .  . 
i  Cobalt.  .  . 
/Chrome.  . 
\ZiQc. .  .  . 
I  Cadmium.. 
'  Vanadium . 
i  Uranium.  . 
r  Tungatëne. 
Molybdène. 
I  Osmium.  . 
[Tantale.  . 
I  Titane.  .  . 

<  Antimoine . 


Décomposent  Tau  vers  le  ronge ,  et  à  It  tompératore  ordl« 

'  naire  en  présence  des  acides  énergiques. 


Décomposent  l'eau  au-dessus  du  ronge,  mats  ne  la  décompo* 
[sent  plus  en  présence  des  acides  énergiques.  Leur  caractère  prin- 
/cipal  est  tiré  de  la  tendance  qu'ils  ont  à  produire  des  oxydes 
ioctde^,  aussi  peuyent-ils  décomposer  Teau  en  présence  de  la 
I  potasse  aveo  dégagement  d*hydrogène. 


A  ces  corps  nous  Joindrons  les  métaux  peu  connus  le  niobium  et  TiV- 
ménium. 


r Cuivre. . 

5»  sccnoM.  J  Plomb.  . 

(  Bismuth. 


.  \  Ne  décomposent  Veau  qu'à  une  température  trbs*éleTée  et 
.  [toujours  faiblement;  ils  ne  la  décomposent  ni  en  présence  des 
.  ;  acides  puissants  ni  en  présence  des  bases  énergiques. 


DECXiÈMB  CLASSE  (métaux  intermédiaires). 

485.  Ils  ne  s'oxydent  pas  sensiblement  à  Tair,  mémo  aux  tempéra- 
tures les  plus  élevées,  mais  leurs  oxydes  sont  irréductibles  par  la  chaleur, 
et  même  par  le  charbon  ou  l'hydrogène  seuls. 

t  Aluminium. 
Glucinium. 


6*  secTtoH. 
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TKOisiÈMB  CLASSE  (métaux  précîeux). 

486.  Leurs  oxydes  se  décomposent  facilement  par  la  chalenr^  et  le 
métal  est  régénéré;  on  la  subdivise  en  deux  sections. 

i Mercure.  .  .  \ 
Palladbim .  .  (    Ils  s'oxydent  à  nne  température  peu  élevée  ;  mais  une  (empé- 
Rhodium. .  .  (rature  plus  élevée  les  réduit 
Ruthénium.  .  / 
i  Argent..  .  .\ 
Platine..  .  .  f     iMUéraWes  à  toutes  les  températures  K 
Iridium.  .  .] 

487.  CoBsé^vences. — Il  ressort  naturellement  de  cette  classification 
que  les  métaux  des  deux  premières  sections  ne  peuvent  être  utilisés  au 
même  titre  que  les  métaux  propreipent  dits ,  fer,  cuivre ,  argent  ou  or, 
et  ne  peuvent  servir  qu'à  raison  de  leurs  affinités  puissantes.  Ce  sont, 
en  effet ,  des  réducteurs  énergiques,  et  nous  verrons  tout  le  parti  qu'on 
tire  de  l'emploi  du  sodium  dans  la  préparation  de  Taluminium  et  des 
métaux  terreux,  au  moyen  des  chlorures  de  ces  métaux.  Les  véritables 
métaux  ne  commencent  donc  qu'à  partir  de  la  troisième  section,  encore 
en  est-il  beaucoup  absolument  dénués  d'emploi  dans  ceux  que  nous 
avons  énumérés. 

ALLIAGES. 

488.  Utilité  d^  «lliaffes.  —  Peu  de  métaux  s'emploient  à  l'état  de 
pureté;  à  l'exception  du  fer,  du  cuivre,  du  plomb,  de  l'étain,  du  zinc, 
du  platine  et  de  Taluminium ,  tous  les  autres  métaux  s'emploient  exclu- 
sivement à  l'état  d'alliages;  encore  le  fer  est-il,  des  métaux  que  nous 
venons  d'indiquer,  le  seul  qui  ne  donne  pas  d'alliages  intéressants. 
Chaque  application  industrielle  exige,  en  effet,  des  propriétés  particu- 
lières que  ne  présente  pas  toujours  un  métal  isolé,  mais  qu'on  peut 
obtenir  par  un  mélange  convenable. 

Ainsi  l'or  et  l'argent  sont  mous  ;  ils  s'useraient  trop  rapidement  si  on 
les  employait  à  l'état  de  pureté  pour  en  faire  des  monnaies;  ou  leur 
donne  la  dureté  qui  leur  manque,  sans  leur  enlever  la  couleur,  Téclat 
et  l'inaltérabilité  qui  les  font  rechercher,  en  y  incorporant  un  dixième  de 
cuivre.  Il  en  est  de  même  du  cuivre  (cuivre  rouge)  ;  mais  si  on  l'allie  au 
zinc,  on  obtient  le  laiton,  alliage  d'une  belle  couleur  jaune,  facile  à  tra- 
vailler, quoique  plus  dur  que  le  cuivre.  Le  laiton  a  néanmoins  l'incon- 
vénient de  se  déchirer  sous  l'outil  quand  on  veut  le  tourner;  on  le  rend, 

*  On  remarque  néanmoins  que  l'argent  volatilisé  k  Taide  du  chatumeau  à  hydrogène  et 
oxygène  s'oxyde  partiellement;  mais  ce  métal  peut  cependant  être  eonsidéré  comme  inoxy- 
dahk  aux  températures  auxquelles  il  est  soumis  d'ordinaire. 
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au  contraire,  très-propre  à  cet  nsage  en  y  ajoutant  une  petite  quantité 
de  plomb. 

Ces  exemples  suffisent  pour  montrer  qu'un  alliage  est  véritablement 
un  métal  industriel  d'une  importance  souvent  plus  grande  que  celle  des 
métaux  qui  le  constituent. 

489.  Les  alliages  sont  des  composés  définis.  —  Les  alliages  sont 
également  intéressants  au  point  de  vue  scientifique.  Ce  ne  sont  pas  seu- 
lement des  mélanges  de  métaux  doués  de  telle  ou  telle  qualité  particu- 
lière, ce  sont  en  réalité  de  véritables  combinaisons ,  ordinairement  dis- 
soutes dans  un  excès  de  Tun  des  métaux  qui  les  constituent. 

Nous  retrouvons  en  effet,  dans  les  circonstances  qui  accompagnent 
l'union  des  métaux  et  dans  les  propriétés  des  produits  qui  en  résultent, 
tout  ce  qui  caractérise  la  manifestation  de  l'affinité,  c'est-à-dire  le  déga- 
gement de  chaleur  et  de  lumière ,  la  composition  définie  des  produits, 
jointe  à  une  forme  cristalline  déterminée  et  à  un  ensemble  de  propriétés 
différentes  de  celles  des  corps  constituants. 

On  introduit  successivement  dans  un  verre  bien  sec,  contenant  du  mer- 
cure, de  petits  morceaux  de  sodium  bien  dépouillés  d'huile  de  napbte  ; 
on  les  enfonce  dans  le  mercure  avec  une  baguette  de,  verre,  avec  la- 
quelle on  les  comprime  contre  le  fond  du  verre  ;  le  frottement  mettant  à 
uu  une  surface  métallique  bien  polie  que  peut  mouiller  le  mercure,  le 
sodium  se  dissoudra  en  produisant  un  bruit  strident  analogue  à  celui  que 
produit  im  fer  rouge  plongé  dans  Teau.  Ce  phénomène  est  dd  au  dégage- 
ment considérable  de  chaleur  qui  accompagne  la  combinaison;  aussi  le 
mercure  s'échauffe-t-il  considérablement,  à  mesure  que  Ton  ajoute  le 
sodium.  En  le  laissant  refroidir,  il  se  dépose  au  milieu  du  liquide  de 
longues  aiguilles  d'un  alliage  blanc  et  brillant,  de  composition  bien  défi- 
nie, qu'on  sépare  de  l'excès  de  mercure  par  décantation. 

Le  platine^  l'iridium,  l'or^  le  rhodium^  le  ruthénium  et  Targent  s'unis- 
sent à  l'étain  avec  dégagement  de  chaleur;  si  Tétain  est  en  excès,  on 
obtient  par  refroidissement  un  culot  métallique,  assez  semblable  à  l'étain 
au  premier  aspect;  mais^  si  on  le  traite  par  l'acide  chlorhydrique  con- 
centré pour  dissoudre  l'excès  d'étain,  il  reste  des  cristaux,  souvent  volu- 
mineux (surtout  pour  le  ruthénium  et  l'étain),  d'un  alliage,;à  proportions 
définies,  d'étain  et  du  métal  précieux.  Ces  alliages  sont  inattaquables 
par  l'acide  chlorhydrique  concentré, qui  dissout  si  facilement  l'étain;  ils 
sont,  au  contraire,  solubles  dans  l'eau  régale,  lors  même  que  le  métal 
précieux  qui  les  forme  (rhodium,  ruthénium,  iridium)  y  est  absolument 
insoluble  à  l'état  de  liberté. 

Il  ne  faut  pas  croire  néanmoins  que  les  alliages  industriels  soient  tou- 
jours le  résultat  de  la  dissolution  d'une  seule  combinaison  bien  définie 
dans  un  excès  de  Tun  des  métaux  ;  plusieurs  combinaisons  peuvent  co- 
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exister  dans  le  môme  alliage.  On  peut  le  démontrer  aa  moyen  de  l'un  de 
ces  alliages  ternaires  fusibles  au-dessous  de  iOO^,  que  Ton  obtient  en 
proportions  convenables  (493)  de  Tétain,  du  plomb  et  du  bismuth.  On 
chauffe  un  de  ces  alliages  vers  250<',  on  y  plonge  un  thermomètre  à 
mercure,  et  on  laisse  refroidir;  le  thermomètre  baisse  d'abord  réguliè- 
rement jusqu'à  un  certain  degré,  où  il  reste  stationnaire  pendant  un 
certain  temps,  au  bout  duquel  il  redescend  encore  pour  s'arrêter  de 
nouveau.  On  ne  peut  expliquer  cet  arrêt  dans  le  refroidissement  qu'en 
admettant,  dans  la  masse  fondue,  la  production  d'un  alliage  moins  fusible 
que  le  reste,  qui  se  solidifie  d'abord  ;  le  changement  d'état  est  alors 
accompagné  d'un  dégagement  de  chaleur  qui  rend  le  thermomètre  sta- 
tionnaire'. Chaque  arrêt  correspond  donc  à  la  formation  de  combinaisons 
de  plus  en  plus  fusibles. 

En  résumé  :  1®  les  métaux  peuvent  contracter  entre  eux  de  véritables 
combinaisons  chimiques;  ^'^  les  alliages  sont,  le  plus  souvent,  formés  par 
la  réunion  d'une  ou  de  plusieurs  de  ces  combinaisons,  avec  excès  de  l'un 
des  métaux  constituants. 

CARACTÈRES  DES  ALUAGES. 

490.  Proi^rlétés  physiques.  Densité.  -^  Si  l'on  calcule  la  densité  d'un 
alliage  par  la  règle  ordinaire  des  mélanges^  en  supposant,  par  consé- 
quent, le  volume  du  composé  égal  à  la  somme  des  volumes  des  compo- 
sants S  on  arrive  rarement  à  trouver  la  densité  véritable  ;  le  nombre 
calculé  est  tantdt  supérieur,  tantôt  inférieur  au  nombre  réel.  Ainsi  les 
alliages  monétaires  d'or  et  d'argent  sont  plus  légers  que  ne  l'indique  la 
densité  moyenne  calculée;  c'est  le  contraire  pour  le  laiton  et  l'alliage 
des  caractères  d'imprimerie  (plomb  et  antimoine).  La  combinaison  a 
donc  été  suivie  d'une  dilatation  pour  les  premiers,  d'une  contraction  de 
la  matière  pour  les  derniers. 

491.  Coalesr.  — >  Elle  est  généralement  grisâtre;  toutefois,  quand  il  y 
a  un  métal  coloré  en  quantité  suffisante,  l'alliage  est  coloré.  Exemples  : 
alliage  monétaire  d'or,  laiton  ou  cuivre  jaune. 

493.  Dureté,  dnetlllté  et  ténaeité.*^  Les  alliages  sont  pour  la  plupart 
plus  durs,  plus  aigres,  et  ont  ordinairement  moins  de  ductilité  et  de  téna< 
cité  que  le  plus  ductile  et  |le  plus  tenace  des  métaux  constituants.  Le 
bronze  d'aluminium  (aluminium  et  cuivre)  offre  une  exception  remarqua- 
ble :  il  est  beaucoup  plus  tenace  que  les  deux  métaux  qui  le  constituent. 

493.  r«»lWllié.  — Elle  est  toujours  plus  grande  que  celle  du  métal 

1  La  formule  qui  donne  la  densiU  des  alllagea  binaires  est  Aas  p7"     >f>  dans  laquelle 

P  etp  sont  les  poids  des  métaax  constituants,  D  et  d  leurs  densités;  A  représente  alors  la 
densité  moyenne,  en  admettant  qu'il  n'y  ait  pas  de  variation  de  volume. 
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le  moins  fusible  entrant  dans  la  composition  de  l'alliage  ;  elle  peut  môme 
être  plus  grande  que  celle  dé  tous  les  métaux  qui  le  constituent.  En  voici 
quelques  exemples  : 


L'aUiage  formé  de.  .  .jg^j^^^  ^    ^9 


fonda.  .    290o 
fond  à.  .    24i« 


I  Plomb.  .  100 

i  Étain. .  .    56  I 

(Plomb.  .  iOO 

t Étain..  .  169 

(Plomb.  .  100 (. 


fonda.  .    186» 


/  Bismuth  .  8* 

—  <  Plomb.  .  5   fonda.  .      94%5 
\ÉUin..  .  3) 
(Bismuth.  51 

—  I  Plomb.  .  3 [fond  à.  .      91« 
(Étain..  .  2) 

L'alliage  de  plomb  et  d'argent,  contenant  peu  de  ce  dernier,  est  plus 
fusible  que  le  plomb  ;  enfin  le  potassium  et  le  sodium  donnent  un  alliage 
liquide  à  la  température  ordinaire. 

494.  LIqaatioB. — Les  alliages,  chauffés  graduellement  vers  leur  point 
de  liquéfaction,  éprouvent  souvent  un  phénomène  particulier,  connu  sous 
le  nom  de  liquation.  Les  métaux  qui  composent  Talliage  s'unissent  alors 
en  proportions  telles,  qu'il  en  résulte  une  combinaison  fusible  à  la  tem- 
pérature où  la  masse  se  trouve  chauffée ,  celte  combinaison  s'écoule  en 
laissant  une  carcasse  métallique  formée  par  une  matière  moins  fusible 
que  l'alliage  primitif.  En  voici  un  exemple  :  on  avait  pensé,  autrefois, 
prévenir  les  accidents  produits  par  l'explosion  des  machines  à  vapeur, 
en  faisant  communiquer  avec  la  chaudière  un  large  tuyau  fermé  par  une 
rondelle  d'alliage  fusible,  fondant  à  une  température  déterminée,  infé- 
rieure de  dix  degrés  à  celle  qui  correspondait  à  la  tension  maximum  que 
la  vapeur  devait  atteindre,  mais  on  a  dû  bientôt  y  renoncer.  Il  arrivait,  en 
effet,  que  la  vapeur,  sans  cependant  posséder  la  température  de  fusion 
de  la  plaque,  y  déterminait,  au  bout  de  quelque  temps,  une  liquation 
qui  la  transformait  en  un  crible,  à  travers  lequel  la  vapeur  s'échappait, 
en  causant  aux  industriels  un  chômage  d'autant  plus  fâcheux  qu'ils  ne 
l'avaient  provoqué  par  aucune  imprudence. 

Le  traitement  des  cuivres  argentifères,  pour  l'extraction  de  l'argent, 
repose  également  sur  le  phénomène  de  liquation. 

495.  llé«ottt|»oBltloii  des  allUvres.  —  Quand  l'alliage  contient  un  métal 
volatil,  comme  le  zinc,  la  chaleur  peut  le  décomposer,  mais  il  faut  une 
température  bien  plus  élevée  que  celle  de  la  volatilisation  du  «inc  pour 
arriver  à  chasser  de  l'alliage  les  dernières  traces  de  ce  métal. 

496.  Tr«iiip«.  —  L'alliage  de  94  parties  de  cuivre  et  de  6  parties  d'étain 
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constitue  un  bronze  tellement  cassant,  qu'on  peut  le  pulvériser  sous  le 
marteau,  lorsqu'il  a  été  refroidi  lentement;  mais  si,  au  contraire,  on  le 
refroidit  brusquement,  en  le  trempant  dans  l'eau  froide,  il  devient  mal- 
léable et  peut  se  façonner  sous  le  marteau.  On  doit  à  Darcet  la  décou- 
verte de  cette  propriété  singulière  et  toute  opposée  à  celle  de  l'acier;  on 
s'est  expliqué  alors  comment  les  tamtams,  si  sonores  et  si  cassants,  des 
Chinois,  ont  pu  être  travaillés. 

497.  Propriétés  chimiques.  Actioii  de  l'oxygène.  — -  L'action  de  l'oxy- 
gène est  souvent  moindre  [sur  les  alliages  que  sur  les  métaux  qui  le  con- 
stituent. Exemple  :  l'alliage  de  fer  et  d'aluminium  FeAl*,  qui  est  aussi  in- 
oxydable que  l'aluminium.  Il  est  facile  de  prévoir  des  exceptions  à  cette 
règle;  il  est  bien  évident  que  les  alliages  formés  par  deux  métaux  pouvant 
donner,  l'un,  un  oxyde  acide,  l'autre,  un  oxyde  basique,  s'oxyderont 
avec  facilité,  par  suite  de  la  tendance  des  éléments  à  former  un  sel  en 
présence  de  l'oxygène. 

Exemples  :  alliages  d'étain  et  de  plomb,  d'antimoine  et  de  potassium. 
Ces  alliages,  légèrement  chauffés,  brûlent  avec  une  vive  incandescence. 

498.  Aetlon  des  aeldes  et  de  l'ean.  —  On  ne  peut  rien  dire  de  bien  gé- 
néral sur  cette  action.  Toutefois,  si  Ton  combine  un  métal  attaqué  par  un 
acide  avec  un  métal  inattaquable,  l'alliage  pourra  être  très-difficilement 
ou  nullement  attaqué,  si  la  proportion  du  dernier  est  prépondérante. 
Ainsi,  les  alliages  d'or  qui  ne  contiennent  qu'un  peu  d'argent  ne  cèdent 
que  très-difQcilement  ce  métal  à  l'acide  azotique.  Il  n'en  est  plus  de 
même  lorsque  la  proportion  d*argent  est  considérable  ;  on  peut,  dans  ce 
cas,  enlever  tout  l'argent  et  laisser  l'or  à  l'état  de  liberté.  Il  peut  même 
arriver  que.  le  métal  inattaquable  se  dissolve,  quand  la  proportion  du 
métal  attaquable  est  considérable.  En  voici  deux  exemples  :  le  platine 
se  dissout  dans  l'acide  azotique  s'il  est  allié  à  une  forte  proportion  d'ar- 
gent ;  le  rhodium  se  dissout  dans  l'eau  régale  s'il  est  uni  au  zinc. 

L'alliage  de  Cooke,  formé  de  1  équivalent  d'antimoine  et  3  équivalents 
de  zinc  (SbZn^),  constitue  des  cristaux  bien  déterminés  qui  décomposent 
l'eau  bouillante  avec  une  remarquable  facilité  ;  il  se  dégage  alors  des 
torrents  d'hydrogène  ;  l'oxygène  se  porte  sur  l'antimoine  et  le  zinc. 

499.  Préparation  des  alliages. — Lorsque  les  métaux  sont  oxydables, 
on  fond  leur  mélange  dans  un  creuset  de  terre,  en  ayant  soin  de  le  recou- 
vrir de  poussière  de  charbon  destinée  à  réduire  les  oxydes  ;  si  l'un  des 
métaux  est  volatil,  on  l'ajoute  rapidement  aux  autres  métaux  fondus  ; 
on  agite  pour  mélanger  la  masse  et  l'on  coule  rapidement.  Ainsi,  pour 
préparer  le  maillechort,  alliage  ternaire  de  cuivre,  de  nickel  et  de  zinc,  on 
fond  d'abord  le  cuivre  dans  le  creuset,  on  y  ajoute  ensuite  le  nickel  (que 
l'on  trouve  ordinairement  dans  le  commerce  déjà  allié  à  un  peu  de 
cuivre),  et,  quand  la  masse  est  bien  fondue,  on  ajoute  le  zinc.  Il  y  a 
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toujours  une  petite  perte  de  ce  métal^  due  à  la  volatilisation  ;  la  pratique 
de  Touvrier  lui  indique  la  proportion  excédante  du  zinc  qu'il  convient 
d'ajouter  pour  obtenir  la  composition  cherchée. 

Quand  la  masse  de  Talliage  est  petite,  il  est  facile^  en  l'agitant 
au  moment  où  on  le  coule^  d'obtenir  un  produit  homogène  ;  il  n'en  est 
plus  de  même  dans  le  cas  où  elle  est  considérable,  surtout  si  l'alliage 
a  une  grande  tendance  à  la  liquation,  comme  cela  arrive  pour  le 
bronze  des  canons.  L'expérience  a  démontré,  dans  ce  cas,  qu'il  conve- 
nait de  surmonter  le  canon  que  l'on  veut  obtenir  d'une  masselotte  très- 
considérable^  c'est-à-dire  de  surmonter  la  masse  liquide,  qui,  en  se 
refroidissant,  doit  donner  le  canon^  par  une  [autre  masse  liquide  très- 
considérable  destinée  à  presser  sur  la  première.  On  évite  ainsi,  en  partie 
du  moins,  les  effets  fâcheux  de  la  liquation  ;  la  masse  du  canon  devient 
alors  plus  homogène. 

500.  Inflaenee  de  la  nature  des  méCaax  sar  les  qaalltés  de  l'alliage. 
»-  Avant  d'indiquer  la  composition  des  principaux  alliages  employés 
dans  rindustrie,  il  est  bon  de  faire  connaître  Tinfluence  que  paraissent 
exercer  les  principaux  métaux  en  petite  quantité  sur  les  alliages  dans 
lesquels  ils  entrent. 

Le  mercure,  le  bismuth,  l'étain  et  le  cadmium  donnent  de  la  fusibilité  ; 
rétain  donne  en  outre  de  la  dureté,  et  souvent  même  de  la  ténacité,  s'il 
est  en  proportion  un  peu  forte.  Le  plomb  et  le  fer  donnent  de  la  dureté. 
On  utilise  cetfe  propriété  du  plomb  pom*  le  laiton  des  tourneurs.  L'arse- 
nic et  l'antimoine  rendent  les  alliages  cassants. 

Compositloii  des  prlnelpavx  alliages. 
900 


Monnaie  d'or., 


(Or..  . 
'  (  Cuivre. 
Vaisselle  et  bijouterie  (Or.  .  . 

d'or {Cuifre. 

(  Argent 


Monnaie  d*argent. . 

Vaisselle  d'argent. . 

Bijoux  d*argent..  . 

Bronze  d*alumininm 

Bronze  monélaire 
des  médailles. .  . 

Bronze  des  canons  . 

Bronze  des  cloches. 


*  (  Cuivre 

{Argent.  . 
Cuivre.  . 
(Argent.  . 
'(Cuivre.  . 

Î  Cuivre.  . 
Alaminium 
(Cuivre.  . 
""^Êtain..  . 

*  iZinc.  .  . 

{Cuivre.  . 
Étain..  . 
Î  Cuivre.  . 
Étain..  . 
Bronze  des  Umtams  et  (  Cuivre.  . 
cymbales (Étain..  . 


100 

750  à  920 
250à  80 
900 
100 
950 

50 
800 
200 

90à 

10  à 

94à  96 
4à     6 
là0,5 
400 

11 

78 

22 

80 

20 


95 
5 


Alliage  des  télescopes.  I  g|J||y®* 

j  Cuivre.  . 

^^y^^^ jzinc.  .  . 

T  «.  (Cuivre.  . 

ï-»*^-^ izinc.  .  . 

{Cuivre.  . 
Zinc.  .  . 
Nickel.  . 
Caractères  dMmprime-  \  Plomb.  . 
rie (  Antimoine 

ÎÉUin..  . 
Antimoine 
Bismuth  . 
Cuivre.  . 
Alliage  des  potiers  d'é-  (  tftftin 
lain:vai£Blleetro.??;r*"-'  ' 
I  Plomb.  . 


binets 

Mesures  pour  les  li- 
quides. 


Soudure  des  plombiers  ^ 


Étain.. 
Plomb. 


67 

33 

90 

10 

65 

35 

50 

25 

25 

80 

20 

100 

8 

1 

4 

92 

8 

82 
18 
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CHAPITRE  n. 

ACTION  DE  L'OXYGÈNE  ET  DE  L'AIR  SUR  LES  MÉTAUX. 

OXYDES. 

ACTION  DE  L'OXYGÈNE  ET  DE  L'AIR. 

SOI.  Aellon  de  Toxygéne  see.  —  Le  potassium  est  le  seul  métal  capa- 
ble d'absorber  l'oxygène  sec  à  la  température  ordinaire  ;  mais  tous  les 
autres  métaux,  exceptés  Tor,  le  platine  et  l'argent,  s'oxydent  à  une  tem- 
pérature plus  ou  moins  élevée.  La  combustion  des  métaux  dans  Toxy- 
gène  on  dans  l'air  sec  est  d'autant  plus  vive  qu'ils  sont  plus  divisés. 
Ainsi,  le  cuivre  provenant  de  la  réduction,  par  l'hydrogène,  d'un  oxyde 
divisé,  brûle  vivement  quand,  on  le  chauffe  au  rouge  sombre  ;  s'il  est  en 
masse  compacte^  il  noircit  seulement  à  sa  surface,  en  se  recouvrant 
d'une  pellicule  d'oxyde  qui  protégera  l'intérieur  contre  l'oxydation  \  il 
en  est  de  même  du  fer  ;  mais,  si  nous  portons  un  morceau  de  fer  rouge 
dans  l'oxygène,  il  y  brûle  en  dégageant  une  vive  lumière  (39),  parce 
que  la  haute  température  développée  dans  cette  rapide  combustion  suffit 
pour  fondre  l'oxyde  de  fer  formé  ;  celui-ci  tombe  alors  en  gouttes  incan- 
descentes, en  mettant  à  nu  la  surface  du  métal. 

L'antimoine  fondu,  projeté  dans  l'air,  y  brûle  aussi  avec  beaucoup  de 
vivacité,  parce  que  l'oxyde  qui  résulte  de  sa  combustion  est  volatil.  Cette 
observation  s'applique  également  au  molybdène  et  à  rosinium  convena- 
blement chauffés.  Enfin,  si  le  métal  est  volatil,  il  brûlera  nécessairement 
avec  flamme,  s'il  est  porté  à  une  température  suffisante;  c'est  le  cas  du 
zinc.  La  flamme  ici  est  très-brillante,  parce  que  l'oxyde  de  zinc,  résultat 
de  la  combustion^  est  un  produit  fixe,  dont  les  particules  sont  portées  à 
Fincandescence  par  la  chaleur  de  la  flamme  « 

502.  AetloB  de  l'bxygène  hamide.  — L'oxygène  humide  parait  sans 
action  sur  la  plupart  des  métaux  ordinaires  ;  mais  il  agit  sur  les  métaux 
alcalins  et  alcalîno-terreux,  parce  que  ces  corps  ont  la  propriété  de  dé- 
composer l'eau  aux  températures  ordinaires.  Il  n'en  est  plus  de  même 
en  présence  des  acides  même  très-faibles  ou  très-dilués  ;  dans  ce  cas,  le 
métal  s'oxyde  d'autant  plus  facilement  que  l'oxyde  qui  tend  à  se  former 
a  plus  d'affinité  pour  l'acide.  Nous  verrons^  par  la  suite,  plusieurs  appli- 
cations de  cette  propriété,  notamment  dans  la  préparation  de  la  céruse 
et  de  l'acétate  de  cuivre. 

503.  Aotlon  de  l'air  humide.  —  L'air  humide  agit  comme  l'oxygène 
humide  en  présence  des  acides  faibles,  à  cause  do  Tacide  carbonique 
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qa'il  contient.  Le  cuitre,  le  sine  s'y  recouvrent  à  la  longue  d'une  couche 
d'hydrocarbonate  de  cuivre  et  de  zinc  ;  le  fer  s'y  transforme  peu  à 
peu  en  rouille  ou  sesquioxyde  de  fer  hydraté. 

504.  Prodactli»B  de  la  revlUe.-*  On  explique  ordinairement  ce  dernier 
phénomène  de  la  manière  suivante  :  L'oxygène,  dissous  dans  Teau  en 
présence  de  Tacide  carbonique,  s'unit  au  fer  et  tend  à  former  du  carbo- 
nate de  protoxydc  de  fer;  mais  ce  corps  se  transforme,  au  contact  de 
l'oxygène  de  l'air,  en  sesquioxyde  de  fer  hydraté,  en  dégageant  son 
acide  carbonique  ;  de  sorte  qu'on  n'obtient  en  définitive  que  ce  dernier 
composé. 

Pomr  montrer  l'influence  de  Tacido  carbonique  dans  l'oxydation  du 
fer,  on  recouvre  ce  métal  d'un  lait  de  chaux,  ou  on  le  plonge  dans  une 
dissolution  alcaline ,  le  métal  se  conserve  alors  sans  altération^  même 
dans  une  eau  aérée,  parce  que  l'acide  carbonique  est  absorbé  par  l'al- 
cali^ à  mesure  qu'il  se  dissout  dans  le  liquide.  On  sait,  en  effet,  que  les 
ustensiles  en  fer  des  savonniers^  recouverts  d'une  couche  de  matière 
alcaline,  ne  se  rouillent  jamais. 

On  constate  que  la  première  tache  de  rouille  met  un  temps  très-long 
à  se  former,  mais,  une  fois  l'oxydation  commencée,  eUe  se  propage  avec 
rapidité^  et  le  fer  finit  par  s'oxyder  en  totalité  ;  c'est  qu'il  s'établit, 
entre  la  tache  de  rouUle  et  le  fer  qui  Pavoisine,  un  couple  volta!que  dans 
lequel  la  rouille  joue  le  rôle  de  pôle  positif,  et  le  métal  celui  de  pôle 
négatif;  l'eau-est  alors  décomposée  ;  son  oxygène  se  porte  sur  le  fer,  avec 
lequel  il  se  combine,  et  l'hydrogène  se  dégage  et  répand  Todeur  infecte 
qu'il  possède,  quand  on  le  prépare  au  moyen  de  la  limaille  de  fer  et  de 
l'acide  sulfurîque  étendu.  Ordinairement,  l'hydrogène  est  eh  trop  petite 
quantité  pour  qu'on  puisse  constater  sa  présence  ;  mais,  si  l'on  humecte 
d'eau  une  quantité  un  peu  considérable  de  limaille  de  fer,  on  pourra, 
au  bout  de  quelque  temps,  une  fois  Toxydation  commencée,  sentir  To- 
deur  de  l'hydrogène,  et  môme  recueillir  ce  gaz,  si  Ton  introduit  le  mé- 
lange dans  un  flacon  muni  d'un  tube  abducteur.  Une  portion  de  cet 
hydrogène  à  l'état  naissant  se  combine  avec  l'azote  de  l'air  '  et  donne 
naissance  à  Tammoniaque,  dont  on  peut  constater  la  présence  dans  près* 
que  toutes  les  taches  de  rouille. 


<  Les  vapeurs  nilreuses  contenues  dans  Tatmosphëre  doivent  nécessairement  avoir  une 
cerUîne  influence  sur  lès  phénoifllënes  de  l'oxydation  des  métaux.  M.  Cloez  a  trouvé  de 
raioUto  de  cuivre  dans  les  produits  de  l'aliérttion  des  bronzes  à  Tair;  d*après  ce  savant, 
la  présence  de  ces  vapeurs,  en  quantité  variable  dans  Tatmosphëre,  permettrait  d'expliquer 
pourquoi  la  proportion  d'ammoniaque  contenue  dans  la  rouille  est  aussi  essenUellement  va- 
riable. Celle  qui  se  produit  dans  un  air  dépouillé  de  vapeurs  acides  en  contiendrait  moins 
que  le  produit  formé  dans  un  air  humide  cbargé  de  vapeurs  nilreuses,  réductibles  par  Tby- 
drogèn«  naissant  en  ammoniaque. 
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Enfin,  le  fer  se  transforme  complètement  en  roaiUe,  parce  que  ce  pro* 
duit  est  poreux  et  laisse  circuler  dans  ses  pores  Tair  humide  qui  a  toujours 
le  contact  du  fer  métallique.  Il  n'en  est  pas  de  même  du  zinc  ;  Thydro- 
carbonate  formé  à  la  surface  du  métal  constitue  une  couche  imper- 
méable à  Tair  et  le  préserve  de  toute  oxydation  ultérieure. 

505.  Altération  d«  enivre  dans  l'ean  de  mer.  —  Le  cuivre  s'altère 
rapidement  dans  Teau  de  mer  ordinaire,  parce  qu'elle  est  aérée  ;  tandis 
qu'il  n'éprouve  aucun  changement  dans  l'eau  de  mer  privée  d'air  par 
rébullition  ou  par  le  contact  du  vide.  Dans  le  premier  cas,  il  se  forme 
d'abord  un  hydrocarbonate  de  enivre,  qui  réagit  sur  les  substances  con- 
tenues dans  l'eau  de  mer  et  notamment  sur  les  chlorures  de  sodium  et 
de  magnésium.  C'est  de  cette  action  que  naissent  le  carbonate  de 
soude  que  Ton  trouve  dans  la  dissolution,  l'hydrocarbonate  de  magné- 
sie et  le^ous-chlorure  de  cuivre  vert^  qui  se  précipitent  au  fond  du  vase 
où  Ton  fait  l'expérience. 

506.  Moyens  de  préserver  les  métanx  de  Toxydatlon.  •—  Donbla^ 
des  navires.  —  Le  cuivre  dont  on  recouvre  les  navires  doit  donc  s'alté- 
rer rapidement  ;  il  est  de  la  plus  haute  importance  de  chercher  les 
moyens  de  le  préserver  de  l'action  corrosive  de  l'eau  de  mer.  C'est 
ce  qu'a  fait  H.  Davy.  Si  l'on  met  en  présence  du  cuivre  un  autre 
métal  qui  puisse  former  avec  lui,  dans  l'eau  de  la  mer,  une  pile 
dont  le  cuivre  est  le  pôle  positif,  ce  métal  ne  s'altérera  plus,  parce 
que  l'oxygène  se  porte  sur  l'autre  métal,  qui  subit  seul  une  altération 
plus  ou  moins  profonde.  Le  zinc,  le  fer,  la  fonte  de  fer  remplissent 
cette  condition.  Il  suffit  d'appliquer  sur  une  feuille  de  cuivre  une 
lame  de  fer  ou  de  zinc,  d'une  surface  supérieure  à  1/150  de  celle  du 
cuivre,  pour  que  ce  métal  soit  absolument  préservé,  quelle  que  soit 
d'ailleurs  la  portion  de  la  surface  recouverte  ;  avec  des  quantités  plus 
petites  de  métal  protecteur,  le  cuivre  s'altère^  mais  d'autant  moins  qu'on 
se  rapproche  davantage  de  la  proportion  indiquée  ci-dessus.  On  a  néan- 
moins renoncé  à  l'emploi  des  métaux  protecteurs  pour  le  doublage  des 
navires,  parce  que  le  courant  électrique  qui  se  produit  dans  l'eau  de 
mer  détermine  sur  la  surface  du  cuivre  la  production  de  dépôts  de  car- 
bonates de  chaux  et  de  magnésie,  sur  lesquels  se  fixent  des  multitudes 
de  coquilles.  La  marche  du  navire  se  trouve  considérablement  ralen- 
tie par  suite  du  frottement  plus  considérable  qu'elles  lui  font  éprouver 
contre  le  liquide.  On  se  sert  aujourd'hui  d%  plaques  d'un  bronze  con- 
tenant 96  pour  100  de  cuivre  et  4  pour  100  d'étain,  que  l'eau  de  mer 
altère  fort  peu  d'ordinaire  ;  mais  les  observations  de  H.  Davy  nous 
donnent  une  méthode  générale  de  préservation  des  métaux. 

507.  Galvanisation  du  fer.  —  Si  l'on  recouvre  le  fer  d'une  couche  de 
zinc  très-mince,  ce  métal  deviendra  le  pôle  négatif  du  couple  formé  par 
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les  deux  métaux,  et  le  fer  ne  subira  aucune  altération ,  tandis  que  le 
zinc  s'oxydera  ;  seulement^  ce  phénomène  sera  de  courte  durée,  parce 
que  rhydrocarbonate  de  zinc  produit  formera,  comme  nous  l'avons  dit, 
ime  pellicule  imperméable  qui  protégera  le  reste  (504). 

508.  Peinture  en  Temissa^e  des  métavx.  —  Il  est  bien  évident 
qu'une  couche  imperméable  d'une  substance  autre  que  le  carbonate 
de  zinc  produirait  le  même  effet  ;  aussi  préserve-t-on  les  armes  d'acier 
de  la  rouille  en  les  recouvrant  d'une  légère  couche  de  suif;  les  ferre- 
ments des  maisons  et  les  grilles  de  fer  des  monuments  en  déposant 
sur  leur  surface  une  couche  de  peinture  à  l'huile.  On  recouvre  souvent 
d'une  couche  de  vernis  les  pièces  en  cuivre  des  instruments  de  phy- 
sique, pour  les  préserver  de  toute  altération. 

OXYDES  MÉTALLIQUES. 

509.  Etat.  —  Les  oxydes  métalliques  sont  tous  solides  à  la  tempé- 
rature ordinaire  ;  ils  sont  dépourvus  de  l'éclat  métallique  et  conduisent 
assez  mal  la  chaleur  et  l'électricité. 

5i0.  Mevr.  —  Us  sont  tous  inodores,  excepté  l'acide  osmique. 

511.  Densité.—  Leur  densité  surpasse  toujours  celle  de  l'eau;  les 
oxydes  des  métaux  alcalins  (potassium,  sodium,  lithium)  sont  donc  plus 
lourds  que  le  métal  dont  ils  dérivent  ;  mais  ordinairement  le  contraire 
a  lieu,  et  les  oxydes  des  métaux  lourds  sont  relativement  légers. 

512.  Couleur.  —  La  couleur  des  oxydes  est  variable  ;  elle  change  sou- 
vent avec  les  circonstances  de  leur  préparation.  Ainsi,  l'oxyde  de  mer- 
cure HgO,  préparé  par  voie  humide,  est  jaune;  il  est  rouge  quand  on 
l'obtient  par  la  calcination  ménagée  de  l'azotate.  Les  oxydes  hydratés 
ont  ordinairement  une  couleur  différente  de  celle  des  oxydes  anhydres. 
Ainsi,  rhydrate  d'oxyde  de  cuivre  est  bleu  ;  il  devient  noir  en  perdant 
son  eau  d'hydration.  On  le  démontre  en  précipitant  un  sel  de  cuivre  par 
la  potasse  ;  on  obtient  un  précipité  bleu,  qui  devient  noir  dans  la  liqueur 
où  il  s'est  formé,  si  l'on  porte  celle-ci  à  l'ébuUition. 

513.  Solubilité. — Les  oxydes  sont  ordinairement  insolubles  dans  Teau  ; 
les  oxydes  de  plomb,  d'argent,  la  magnésie  s'y  dissolvent  en  très-pe- 
tite quantité  et  lui  communiquent  alors  une  réaction  alcaline,  que  l'on 
peut  facilement  constater  à  l'aide  du  papier  rouge  de  tournesol  ;  la 
chaux,  la  baryte  et  la  strontiane  s'y  dissolvent  assez  facilement  ;  la  po- 
tasse et  la  soude  y  sont  indéiiniment  solubles  et  contractent  avec  elles 
des  combinaisons  que  la  chaleur  ne  peut  détruire. 

514.  Aetlon  de  la  ehaieur.  •—  Les  oxydes  des  métaux  précieux,  or 
et  argent,  et  demi-précieux,  merïsure,  palladium,  sont  complètement 
réduits  par  la  chaleur  ;  les  autres  sont,  ou  indécomposables,  ou  décom- 
posables  seulement  en  partie.  Cette  décomposition  partielle  se  produit 
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avec  les  oxydes  très^xygénés,  et  le  résultat  de  l'opération  est  toujours 
l'oxyde  inférieur,  qui  prend  naissance  quand  on  chauffe  le  métal  au  con- 
tact de  Tair. 

Exemples  :  !•  Le  bioxyde  de  manganèse,"chauffé  au  rouge,  dégage  le 
tiers,  de  son  oxygène  et  se  transforme  en  oxyde  rouge  de  manganèse 
d'après  l'équation 

5Mii0«  =  MnW+0>. 

3®  L'acide  chromique  CrO^  j)erd  la  moitié  de  son  oxygène  et  se  trans- 
forme en  sesquioxyde  de  chrome  : 

«Cr0»=sCpK)»+0V 

La  chaleur  fond  la  plupart  des  oxydes  indécomposables  ;  il  faut  tou- 
tefois en  excepter  la  chaux,  la  baryte,  la  magnésie,  l'oxyde  de  chrome 
et  l'alumine,  qui  sont  infusibles  dans  nos  foyers  ordinaires.  La  chaux  et 
la  magnésie  résistent  môme  à  la  flamme  du  chalumeau  à  hydrogène  et 
oxygène.  L^oxyde  de  chrome^  et  surtout  l'alumine,  y  fondent  assez  faci- 
lement ;  la  baryte  y  est  rapidement  liquéfiée. 

Enfin,  la  chaleur  peut  volatiliser  quelques  oicydes  ;  ce  sont  les  oxydes 
d'antimoine,  l'acide  osmique  et  Tacide  molybdique. 

515.  Aetion  de  l'éleetHelté. -**  On  peut  décomposer  tous  les  oxydes 
métalliques  en  métal  et  oxygène  par  une  pile  suffisamment  énergique  : 
il  faut  en  excepter  toutefois  l'alumine  et  quelques  oxydes  analogues  peu 
importants. 

516.  Camelèrea  ekimlqvM.  -*  Aedon  de  Toxygène.  -^  Un  métal 
chauffé  directement  à  l'air  donne  un  oxyde  qui  en  est  général  le  plus 
stable  de  la  série  des  composés  qu'il  peut  former  avec  l'oxygène  ;  il  est 
alors  évident  que  tout  oxyde  inférieur  à  ce  terme,  chauffé  à  Tair,  devra 
s'y  transformer  en  absorbant  de  l'oxygène. 

Exemples  :  Le  fer,  en  brûlant  dans  l'oxygène^  donne  l'oxyde  Fe*0*  ;  si 
donc  on  chauffe  suffisamment  à  l'air  le  protoxyde  de  fer  FeO,  il  y  brû- 
lera avec  vivacité  et  se  transformera  en  FeH)*. 

Il  en  est  de  même  des  protoxydes  de  manganèse  et  d'étain  qui  se 
transformeront,  Tun^  en  oxyde  rouge  de  manganèse  Mn*0^  rautre,'en 
acide  stannique  SnO'. 

On  peut,  dans  quelques  cas,  suroxyder,  sous  l'influence  de  l'oxygène 
ou  de  Fair,  l'oxyde  le  plus  stable  d'une  série,  pourvu  qu'on  ne  dépasse 
pas  certaines  limites  de  température.  Nous  en  citerons  deux  exemples 
remarquables. 

La  baryte  chauffée  à  l'air  se  transforme  au  rouge  en  bioxyde  de  ba- 
ryum, qu'une  température  plus  élevée  peut  décomposer;  le  protoxyde 
de  plomb  (massicot)  PbO  se  transforme  en  minium  âPbO^PbO*,  quand 
on  le  chauffe  à  l'air,  à  une  température  peu  élevée. 
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L'oxygène  peut  également  agir  à  froid  snr  les  oxydes  hydrates.  Il  est 
impossible,  en  efiét,  d'obtenir  Fhydrate  de  protoxyde  de  fer  pur  en  pré- 
cipitant un  sel  de  fer  au  minimum  par  un  alcali  ;  le  précipité  blanc  de 
protoxyde  de  fer  hydraté^  qui  apparaît  d'abord,  s'altère  rapidement  au 
contact  de  Tair.  Il  passe  d'abord  au  noir,  puis  prend  la  teinte  de  rouille 
caractéristique  du  sesquioxyde  de  fer  hydraté^  dans  lequel  il  se  trans- 
forme. 

5i7.  Aeilon  te  soafre.  —  1»  Par  voie  sèche.  —  Tous  les  oxydes  métal- 
liques sont  décomposés  à  chaud  par  le  soufre,  excepté  Talumine  et 
le  sesquioxyde  de  chrome  ;  mais  les  produits  varient  avec  la  nature  de 
l'oxyde. 

Avec  la  potasse,  la  baryte  et  les  oxydes  analogues,  il  se  produit  un 
sulfure  et  un  sulfate  ;  la  formule  suivante  rend  compte  de  la  réaction  : 

4Ba0-t-4Ss5BaS+Ba0,S0'. 

Avec  les  autres  métaux  communs,  qui  ne  donnent  pas  de  sulfates  in- 
décomposables par  la  chaleur,  il  se  produit  un  sulfure  et  de  l'acide  sul- 
fureux. (Exemple  :  oxyde  de  cuivre  et  soufre,13CuO-f-4S=SO*-f-3CuS.) 
Il  n'y  a  qu'une  exception  pour  l'oxyde  de  plomb,  parce  que  le  sulfate  de 
plomb  est  indécomposable  par  la  chaleur. 

Cette  réaction  suppose  que  le  soufre  est  en  excès  ;  mais  elle  pourrait 
singulièrement  se  modifier  si  la  proportion  de  Toxyde  était  prédomi- 
nante. Supposons,  en  effet,  que  l'on  fasse  agir  4  équivalents  d'oxyde  de 
plomb  sur  i  équivalent  de  soufre,  il  se  produira  alors  du  sulfate  de 
plomb  et  du  plomb  métallique  : 

S+4PbOi«PbOS0^+5Pb. 

Avec  I  équivalents  d'oxyde  de  plomb  et  1  équivalent  de  soufre,  on 
obtiendrait  de  Taolde  sulfureux  et  du  plomb  métallique,  d'après  la 
formule 

SPb0  +  Ss=2Pb-i-S0>. 

Cette  réaction  est  nécessaire,  car  si  l'on  admettait,  pour  un  instant,  la 
production  du  sulfure  de  plomb,  il  faudrait  nécessairement  supposer  la 
formation  de  sulfate  de  plomb  ou  n'employer  qu'une  portion  de  l'oxyde 
de  plomb,  mais  alors  le  sulfate  de  plomb  ou  l'oxyde  réagirait  sur  le  sul- 
fure, pour  le  transformer  en  acide  sulfureux,  en  donnant  du  plomb  mé- 
tallique. Les  deux  formules  suivantes  représentent  ces  réactions  : 

PbS4-2PbO«3Pb-f  S0« 
PbS + PbO.SO*  SB  3Pb  +  9S0>. 

2»  Action  du  soufre  par  voie  humide.  —  Si  Ton  fait  bouillir  de  la  fleur 
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de  soufre  dans  une  dissolution  alcaline  de  potasse  ou  dans  de  Teau  de 
baryte,  on  obtient  un  mélange  de  polysulfore  et  d'hyposulfile  : 

3K0  -l-6S=2KS«  +  K0,S«0», 
3  BaO-t- 68 = 2BaSH- Ba0,S»0«. 

518.  Action  du  ehlore  see.  —  Le  chlore  décompose  la  plupart  des 
oxydes  à  la  température  du  rouge  ;  il  se  produit  un  chlorure  en  même 
temps  qu'il  se  dégage  de  Foxygène.  On  peut  facilement  le  démontrer, 
en  faisant  passer  un  courant  de  chlore  sur  de  lachaux  portée  au  rouge, 
dans  un  tube  de  porcelaine  : 

Gao-4-a=caa+o: 

Il  n*y  a  d'exception  que  pour  les  sesquîoxydes  et  quelques  oxydes  de 
métaux  peu  importants,  sur  lesquels  le  chlore  seul  est  sans  action.  La 
figure  118  représente  la  décomposition  de  la  chaux  par  le  chlore.  On  pro- 
duit le  chlore  à  la  manière  ordinaire,  et  Ton  fait  passer  le  gaz  à  travers 
de  la  chaux  contenue  dans  un  tube  de  porcelaine  chauffé  au  rouge. 
L'oxygène  qui  se  dégage  est  recueilli  sur  la  cuve  à  eau. 

Fig.  lit. 


519.  Action  dn  chlore  humide. . —  Il  joue  le  rôle  d'oxydant  sur  quel- 
ques oxydes  hydratés  susceptibles  de  se  suroxyder  (oxydes  de  fer  de 
manganèse).  On  verse  une  dissolution  de  chlore  sur  le  précipité  qu'on 
obtient  en  précipitant  une  dissolution  de  protoxyde  de  fer  par  la  potasse  ; 
immédiatement,  ce  précipité  prend  la  teinte  brune  caractéristique  du 
sesquioxyde  de  fer.  Voici  ce  qui  se  passe  dans  cette  réaction. 

Le  chlore  décompose  Teau,  forme  de  Tacide  chlorhyflrique  et  dégage 
de  l'oxygène  qui  se  porte  sur  le  protoxyde  de  fer  : 

6Fe0-h3Cl-»-3H0  =  3FcWH-3IiCI. 
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Mais  Tacide  chlorhydrique  formé,  dissolvant  une  partie  da  sesqnioxyde 
de  fer  : 

3HC1 4-  FeW = Fe«Cl«  +  3H0, 

on  a,  en  définitive  : 

6Fe04-3CH.3H0=2FcW4-Fe«CP+3H0. 

Si  Ton  opérait  en  présence  d'un  alcali,  tout  le  sesquîoxyde  de  fer  se- 
rait mis  en  liberté,  parce  que  Talcali  saturerait  Tacide  cblorhydrique 
formé. 

Rappelons  que,  si  Ton  fait  passer  un  courant  de  chlore  dans  une  disso- 
lution froide  et  étendue  de  potasse  ou  d'un  autre  oxyde  soluble,  il  se 
produit  un  bypocblorite  et  un  chlorure  : 

2K0-t-2Gl  =  K0,G10.+  KGl. 

Tandis  que  l'on  produit  un  chlorate  et  un  chlorure  si  la  dissolution  de 
potasse  est  assez  concentrée  pour  s'échauffer  pendant  la  réaction,  ou  si 
Ton  chauffe  une  dissolution  étendue  d'un  oxyde  soluble  pendant  le  pas- 
sage du  courant  : 

6K0  +  6Cl  =  K0,C10»+5Ka. 

Une  réaction  analogue  se  produit  avec  quelques  oxydes  faciles  à  ré- 
duire ;  ils  peuvent  alors  oxyder  le  chlore  et  produire  de  l'acide  hypo- 
chloreux,  qui  reste  en  dissolution  dans  la  liqueur.  Exemple  :  clilore  et 
oxyde  de  mercure  en  suspension  dans  Teau.  C'est  le  mode  de  prépara- 
tion de  l'acide  hypochloreux  (275). 

520.  AeUoM  de  l'hydrogène.  —  L'hydrogène  réduit  les  oxydes  des 

Fig.  119. 


métaux  ordinaires,  souvent  môme  à  une  température  peu  élevée.  Il  es 
sans  action  sur  les  oxydes  des  métaux  de  la  première  section  (potas- 

21 
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sium,  calcium)  et  sur  ralmnine,  le  sesquioxyde  de  chrome,  la  ma- 
gnésie; les  oxydes  de  manganèse  et  le  bioxyde  de  barium  sont  ramenés 
par  rhydrogène  à  l'état  de  protoxydes.  L'appareil  qni  sert  à  la  réduction 
des  oxydes  est  représenté  dans  la  figure  119.  L'hj^drogène  préparé  par  le 
zinc  traverse  une  éprouvette  contenant  du  chlorure  de  calcium,  et  se 
rend  dans  un  tube  éfîilé  qui  contient  de  Toxyde  à  réduire;  on  chauffe 
celui-ci  avec  une  lampe  à  alcool.  L'expérience  se  fait  d'ordinaire  avec 
Toxyde  noir  de  cuivre  ;  si  le  courant  d'hydrogène  est  très-rapide,  la  ré- 
duction est  accompagnée  d'un  dégagement  de  chaleur  et  de  lumière  très- 
sensible.  Avec  le  bioxyde  de  barium,  il  y  a  aussi  production  de  chaleur 
intense  et  d'une  belle  lumière  verte,  si  Ton  opère  sur  une  quantité  un 
peu  notable  de  matière. 

521.  Action  du  eharbon.  —  Le  charbon  réduit  la  plupart  des  oxydes 
à'  une  température  plus  ou  moins  élevée  ;  il  n'y  a  d'exception  que  pour 
la  chaux,  la  baryte,  la  strontiane,  la  magnésie,  Talumine  et  quelques 
oxydes  terreux  analogues  ^ 

Les  produits  de  la  réaction  du  charbon  sur  l'oxyde  sont  faciles  à 
prévoir. 

Chauffe-t-on  un  oxyde  facile  à  réduire  (comme  l'oxyde  d'argent  ou 
l'oxyde  de  mercure)  avec  du  charbon,  on  obtient  un  dégagement  d'acide 
carbonique,  et  le  métal  est  mis  en  liberté. 

Si  Ton  opère,  au  contraire,  sur  un  oxyde  difficile  à  réduire,  du,  en 
d'autres  termes,  si  la  réaction  ne  s'opère  qu'à  une  température  élevée 
(oxyde  de  zinc,  par  exemple),  il  ne  se  dégage  que  de  l'oxyde  de  car- 
bone. (400),  le  charbon  étant  supposé  en  excès,  et  le  métal  est  mis  en 
liberté. 

522.  Action  du  phosphore  &  chaud.  —  Avec  les  oxydes  des  derniè- 
res sections,  il  y  a  en  général  production  d'acide  phosphorique  et  de 
phosphure.  Avec  les  oxydes  de  la  première  section,  il  se  produit  un 
phosphate  et  un  phosphure.  Exemple  :  préparation  du  phosphure  de 
chaux  (175).  L'alumine  et  les  oxydes  analogues  ne  sont  pas  attaqués 
parle  phosphore. 

523.  Action  des  métaux.  —  On  peut  dire  en  général  qu'un  métal  ré- 
duit les  oxydes  des  métaux  appartenant  à  une  classe  supérieure.  Ainsi 
le  potassium  ou  le  sodium  réduisent  tous  les  oxydes  métalliques,  excepté 
toutefois  l'aluminium  et  quelques  oxydes  analogues,  le  fer  réduit  l'oxyde 
de  plomb,  etc.  Quant  aux  produits  de  la  réaction,  ils  peuvent  varier  sui- 
vant les  circonstances. 

1  Aux  températures  excessives  que  l'on  peut  obtenir  à  Taide  du  chalumeau  à  gaz  liydro< 
gbnc  et  oxygène,  la  chaux,  la  strontiane  et  la  baryte  sont  même  réduites  parle  charbon  en 
calcium  et  en  barium,  qui  brûlent  en  arrivant  au  contact  de  Tair  et  reproduisent  la  chaux  et 
la  baryte. 
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CLASSIFICATION  DES  OXYDES, 

On  a  divigé  les  oxydes  métalliques  en  cinq  classes  bien  définies.  On 
compte  en  effet  : 

i^  Des  oxydes  basiques; 

2»         —         indifférents; 

3«         —         acides; 

4'         —         singuliers  ; 

5»         —         salins. 

524.  Oxydes  basiques.  —  Les  oxydes  basiques,  qui  forment  la  classe 
d'oxydes  la  plus  nombreuse,  possèdent  la  propriété  de  s'unir  aux  acides 
pour  former  de  véritables  sels;  ils  peuvent  eux-mêmes  se  subdiviser  en 
plusieurs  groupes,  qui  sont  : 

i^  Les  baies  alcalines,  caractérisées  par  leur  extrême  solubilité  et  leur 
réaction  énergique  sur  la  teinture  de  tournesol  rougie  par  les  acides.  Ce 
sont  des  caustiques  violents.  Us  forment  avec  Teau  des  hydrates  indé- 
composables par  la  chaleur.  Ce  groupe  contient  la  potasse,  la  soude, 
la  lithine. 

2*  Les  bases  alcalino-ter reuses.  —  Elles  sont  beaucoup  moins  solubles 
dans  Teau  que  les  précédentes^  et  forment  des  hydrates  que  la  clialeur 
peut  décomposer,  rhydrate  de  baryte  excepté  ;  leur  réaction  alcaline  sur 
le  papier  de  tournesol  est  également  prononcée.  Ce  groupe  comprend 
la  baryte,  la  strontiane,  la  chaux. 

3**  Les  bases  terreuses.  -—  La  solubilité  des  composés  dans  Teau  est  à 
peu  près  nulle ,  ils  tirent  leurs  noms  de  l'apparence  qu'ils  présentent 
lorsqu'ils  sont  isolés  ;  ils  ressemblent  alors  à  une  argile  blanche  et  hap- 
pent comme  elle  à  la  langue  quand  ils  sont  desséchés.  Ce  groupe  com- 
prend la  magnésie,  la  glucine ,  et  beaucoup  d'autres  oxydes  de  métaux 
rares  et  peu  connus. 

4®  1^8  ba$es  métalliques,  —  On  désigne  sous  ce  nom  les  oxydes  salifia- 
blesdes  métaux  proprement  dits,  fer,  cuivre,  mercure,  plomb,  etc. 

525.  Oxydes  indifféreiits.  —  On  appelle  oxydes  indifférents  des  oxydes 
qui,  tantôt  s'unissent  aux  acides,  tantôt  s'unissent  aux  bases,  pour  former 
des  sels. 

L'alumine,  l'oxyde  de  zinc,  le  sesquioxyde  de  chrome  sont  dans  ce 
cas.  On  sait  que  l'alumine  forme  avec  l'acide  suifurique  un  sel  connu  sous 
le  nom  de  sulfate  d'alumine  ;  elle  peut  également  former  des  combi- 
naisons bien  définies  avec  la  potasse,  la  soude,  la  baryte,  la  magnésie^ 
dans  lesquelles  elle  joue  évidemment  le  rôle  d'acide. 

526*  Oxydes  aeides.  —  Ce  sont  des  composés  doués  de  IsF  réaction 
acide  au  papier  de  tournesol,  quand  ils  sont  solubles,  et,  dans  tous  les 
cas,  pouvant  toujours  s'unir  aux  bases  pour  former  des  sels. 
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Ce  groupe  comprend  un  grand  nombre  de  corps,  nous  en  citerons 
quelques-uns  seulement  : 

Acide  ehromique,  acide  stannique  (biozyde  d'étain) ,  acide  osmique , 
acide  plombique  (bioxyde  de  plomb). 

527.  Oxydes  slngailevs.  — -Ces  composés  ne  se  combinent  jamais  avec 
les  acides  ni  avec  les  bases  ;  ordinairement  ils  se  transforment  en  bases 
quand  on  leur  enlève  de  Toxygène,  et  en  acides  quand  on  leur  en  ajoute. 

Exemple  :  bioxyde  de  manganèse,  bioxyde  de  barium.  Ces  deux 
oxydes,  traités  par  l'acide  sulfuriquc^  dégagent  de  Toxygène  et  donnent 
alors  des  sulfates  de  baryte  et  de  manganèse.  Le  bioxyde  de  manganèse, 
cbauffé  avec  de  la  potasse  et  de  l'azotate  de  potasse  (qui  peut  fournir  de 
Toxygène),  se  transforme  en  acide  manganique  (MnO').  C'est  de  cette 
manière  que  l'on  obtient  le  manganate  vert  de  potasse. 

528.  Oxydes  saliiis.-*  On  peut  les  considérer  comme  des  sels  dans  les-  , 
quels  un  oxyde  métallique  joue  le  rôle  d'acide,  et  un  autre  oxyde  joue 
le  rôle  de  base.  Ce  dernier  appartient  toujours  à  la  classe  des  bases  sa- 
lifiables. 

L'oxyde  rouge  de  manganèse^  Toxyde  magnétique  de  fer,  le  rubis 
Spinelle,  le  minium  appartiennent  à  cette  classe. 

Le  rubis  Spinelle  a  pour  formule  MgO,AlW;  il  ne  peut  évidem- 
ment y  avoir  de  doute  sur  sa  composition,  puisque  la  magnésie  et 
l'alumine  sont  les  seuls  oxydes  du  magnésium  et  de  raluminium. 
L'oxyde  magnétique  de  fer,  dont  la  composition  est  représentée  par  la 
formule  Fe'O^^  devra  alors  être  envisagé  comme  résultant  de  l'union  du 
sesquioxyde  de  fer  avec  le  protoxyde,  et  Ton  devra  écrire  sa  formule 
FeO,Fe*0';  l'isomorphlsme  complet  de  l'alumine  et  du  sesquioxyde  de 
fer,  d'une  part,  du  protoxyde  de  fer  et  de  la  magnésie  de  l'autre,  l'iden- 
tité des  formes  cristallines  du  rubis  Spinelle  et  du  fer  magnétique,  rendent 
cette  hypothèse  incontestable. 

Des  raisons  du  même  genre  ont  fait  attribuer  à  l'oxyde  rouge  de  man- 
ganèse (Mn'O*)  la  formule  MnO,MnH)',  au  minium  (Pb*0*)  la  formule 
2Pb0,Pb0«. 

529.  PréparaUoM  des  oxydes.  — >  On  peut  préparer  les  oxydes  par  im 
grand  nombre  de  procédés;  nous  nous  bornerons  à  énoncer  les  plus  gé- 
néraux ou  ceux  qui  se  présentent  le  plus  naturellement  à  Tesprit. 

1»  Oxydation  du  métal  au  contact  de  l'air.  —  Ce  procédé  si  direct  d'ob- 
tenir les  oxydes  ne  s'emploie  néanmoins  que  pour  quelques  métaux.  On 
prépare  ainsi  l'oxyde  noir  de  cuivre,  utilisé  dans  l'analyse  organique, 
et  les  oxydes  de  plomb  (massicot,  minium). 

2*  Calcination  des  sels,  —  Ordinairement,  on  prépare  les  oxydes  par  la 
calcination  de  leurs  sels  ;  on  peut  employer  dans  ce  but  les  carbonates, 
les  sulfates  et  les  azotates,  dëcomposables  par  la  chaleur.  Les  carbonates 
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donneront  en  général  un  oxyde  léger,  mais  qui  peut  retenir  un  peu 
du  carbonate  alcalin!  employé  à  précipiter  lé  carbonate  métallique;  les 
sulfates  ont  l'inconvénient  de  donner  des  oxydes  qui  retiennent  générale- 
ment un  peu  de  soufre  ;  les  azotates  donnent  un  oxyde  dense,  compacte 
et  parfaitement  pur,  quand  le  sel  est  bien  préparé.  On  emploiera  donc 
de  préférence  les  azotates  pour  la  préparation  des  oxydes,  d'autant  plus 
que  ce  procédé  s'applique  à  tous  les  oxydes,  les  alc«dis  exceptés. 

3»  Par  précipitation.  —  Si  Ton  veut  préparer  un  oxyde  insoluble  dans 
Feau,  du  sesquioxyde  de  fer,  par  exemple,  il  sujfira  déverser  dans  une 
dissolution  d^un  sel  de  cet  oxyde  une  dissolution  d'ammoniaque;  le  préci- 
pité, convenablement  lavé,  donnera  du  sesquioxyde  de  fer  hydraté.  On 
le  calcinerait  si  on  voulait  l'avoir  anhydre.  C'est  un  procédé  d'une  grande 
généralité  et  que  Ton  peut  appliquer  à  la  préparation  d'un  grand  nombre 
de  bases  métaUiques  ou  terreuses. 

330.  tMMt  Matnrel.  -—  On  trouve  un  grand  nombre  d'oxydes  cristallisés 
dans  la  nature;  nous  nous  contenterons  d'indiquer  ici  les  principaux,  en 
renvoyant  le  lecteur,  poun  plus  de  détails,  aux  traités  de  minéralogie  ; 
ce  sont  les  oxydes  de  fer  (fer  oligiste  FeHy,  le  fer  aimant  Fe^O*,  la  limo- 
nite  ou  sesquioxyde  de  fer  hydraté)  ;  les  oxydes  de  manganèse  (pyro- 
ludte  ou  bioxyde  de  manganèse  MnO*),  Pacerdèse,  (sesquioxyde  hy- 
draté, etc.);  le  corindon  ou  alumine  cristallisé  A1*0',  la  cassitérite  ou 
bioxyde  d'étain,  SnO^. 

531.  Reprodneilom  aHlfleieUe  des  oxydes  erlstalllséa.  —  On  est 
parvenu  à  reproduire  la  plupart  des  oxydes  naturels,  avec  leur  forme 
cristalline,  en  employant  divers  procédés. 

1*  Action  de  la  vapeur  d'eau  sur  les  chlorures.  —  Gay-Lussac,  en  décom- 
posant le  chlorure  de  fer  par  la  vapeur  d'eau,  a  obtenu  le  fer  oligiste, 
PeK)*.  Ce  procédé  a  été  généralisé  par  divers  expérimentateurs;  il  a 
permis  d'obtenir  l'oxyde  rouge  de  manganèse  (Mn'O*) ,  l'oxyde  d'é* 
tain(SnO*). 

^  Méthode  d'Ebelmen.  —  Ebelmen  dissolvait  les  oxydes  simples  ou 
composés  qu'il  voulait  obtenir  en  cristaux,  dans  de  Tacide  borique  fondu 
contenu  dans  un  vase  de  platine;  il  faisait  alors  évaporer  cet  acide  dans 
un  four  à  porcelaine;  il  obtenait  ainsi  l'alumine  cristallisée  (corindon), 
le  rubis  Spinelle  (Al'0*,MgO),  le  cymophane  (Â1H},G10),  etc. 

Ce  procédé  peut  également  s'appliquer  avec  succès  à  la  reproduction 
des  silicates  et  de  toute  combinaison  de  matières  fixes. 

3<»  Méthode  de  MM.  H.  Sainte-Claire  Deville  et  Caron.  —  On  obtient  des 
oxydes  cristallisés  en  chauffant  des  fluorures  métalliques  dans  un  creuset 
de  charbon  à  la  partie  supérieure  duquel  se  trouve  une  petite  capsule 
de  platine  contenant  de  l'acide  borique.  A  une  température  élevée,  les 
vapeurs  d'acide  borique  et  de  fluorure  réagissent  et  donnent  du  fluorure 
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de  bore  volatil  et  de  Toxydè  bien  cristallisé.  On  a  reproduit  de  cette  ma-^ 
niôre  les  corindons  diversement  colorés,  la  glucine,  etc. 

Cette  méthode  remarquable  peut  également  s'appliquer  à  la  repro-- 
daction  des  silicates,  en  remplaçant  Tacide  borique  par  Tacide  silicique. 

A  côté  de  ces  méthodes,  il  en  est  de  plus  particulières  qui  permettent 
également  d'obtenir  des  oxydes  cristallisés.  Ainsi,  M.  Gandin  a  obtenu 
du  corindon  en  cristaux  assez  volumineux,  en  calcinant  fortement  un 
mélange  d'alun  et  de  charbon.  J'ai  fait  voir  que  la  décomposition  des 
sulfates,  retardée  par  la  présence  des  sulfates  alcalins,  donnait  des  oxydes 
cristallisés  (glucine,  magnésie,  oxyde  rouge  de  manganèse,  oxyde  de 
nickel),  et  que  la  calcination  du  phosphate  d'alumine,  de  fer  et  d'urane, 
en  présence  du  sulfate  de  soude  en  excès,  donne  également  le  corindon, 
APO»,  le  fer  aimant,  Fe'O*,  et  l'oxyde  d'urane,  IPO*. 


CHAPITRE  IIL 

ACTION  DU  SOUFRE  SUR  LES  MÉTAUX.  SULFURES  MÉTALLIQUES. 

532.  AetioM  da  soufre  sar  les  métaux. —  Le  soufre  sec  n'agit  sur 
aucun  métal  à  la  température  ordinaire,  mais  il  se  combine  avec  le  plus 
grand  nombre  à  une  température  plus  ou  moins  élevée,  en  dégageant 
souvent  beaucoup  de  chaleur  et  de  lumière. 

Nous  rappellerons  Faction  énergique  qui  se  produit  lorsqu'on  chauffe 
xm  mélange  de  soufre  et  de  tournure  de  cuivre.  Nous  nous  sommes  servi 
de  cet  exemple  pour  mettre  en  évidence  le  dégagement  de  chaleur  qui 
accompagne  la  manifestation  de  l'afflnité  chimique  (14). 

Le  soufre  et  le  mercure  réagissent  violemment  l'un  sur  l'autre  à  une 
température  peu  élevée;  il  importe  même  de  ne  faire  celte  expérience 
que  sur  une  petite  quantité  de  matière  ;  car  il  peut  arriver  qu'elle  soit 
accompagnée  d'une  explosion  résultant  de  la  vaporisation  instantanée 
du  sulfure  de  mercure  formé. 

Les  métaux  sm*  lesquels  le  soufre  a  peu  d'action  sont  peu  nombreux  : 
ce  sont  le  zinc,  l'aluminium  et  le  glucinium,  Tor,  le  platine  et  les  métaux 
voisins  (rhodium,  iridium,  ruthénium). 

n  est  remarquable  de  voir  le  zinc  résister  à  Taction  directe  du  soufre  ; 
les  sulfures  sont  en  effet  les  analogues  des  oxydes,  on  aurait  donc  pu 
penser  que  le  zinc,  si  facilement  oxydable,  se  sulfurerait  avec  la  même 
facilité.  Mais  Texpérience  à  cet  égard  ne  laisse  aucun  doute  ;  on  peut  dis- 
tiller du  soufre  dans  une  oomue  en  présence  du  zinc,  sans  que  ce  métal 
soit  altéré. 
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533,  Aetl«m  an  ••nffire  en  pvésMiec  de  l'eau.  —  Si  Ton  opère  en  pré- 
sence de  Teaa,  la  réaction  du  soufre  sur  le  métal  peut  avoir  lieu  même 
à  firoid.  On  mélange  S  parties  de  limaille  de  fer  et  1  partie  de  fleur  de 
soufre  avec  un  peu  d'eau  tiède,  de  manière  à  former  ime  pâte  consistante, 
que  Ton  introduit  dans  une  fiole  munie  d'un  tube  abducteur;  au  bout 
de  quelques  instants,  on  voit  le  mélange  s'échauffer  et  noircir;  des  tor<- 
rents  de  vapeur  d'eau  se  dégagent  du  tube,  et  il  ne  reste  plus,  a  la  fin  de 
la  réaction,  que  du  sulfure  de  fer  hydraté.  Lémeri,  à  qui  l'on  doit  cette 
expérience,  la  faisait  en  enfouissant  le  mélange  humide,  de  soufre  et  de 
fer,  sous  une  couche  de  terre  peu  épaisse,  que  la  vapeur  d'eau,  par  sa 
force  expansive,  soulevait  au  momeùt  de  la  réaction  ;  il  croyait  reproduire 
ainsi  le  phénomène  naturel  des  volcans,  de  là  le  nom  de  volcan  de  Lémeri 
que  porte  encore  aujourd'hui  cette  expérience. 

Le  cuivre,  dans  les  mêmes  circonstances,  s'altère  également  avec 
beaucoup  de  rapidité. 

534.  Propriétés  physiques.  -«-  Les  sulfures  ont  ordinairement  l'éclat 
métallique  (galène,  PbS);  ils  sont  opaques,  excepté  le  sulfure  de  zinc 
(blende)  et  le  sulfure  de  mercure  (cinabre),  qui  sont  transparents.  Ds  con- 
duisent, pour  la  plupart,  assez  mal  la  chaleur,  et  l'électricité  ;  on  peut 
cependant  employer  le  sulfure  d'argent  pour  métalliser  les  surfaces  des 
fleurs  ou  des  fruits  que  l'on  veut  recouvrir  de  cuivre  ou  d'argent  par 
galvanoplastie  ^  Le  bisulfure  d'étain  ou  or  mussif  a  été  utilisé  pendant 
très-longtemps  pour  recouvrir  les  frottoirs  des  machines  électriques. 

Les  sulfures  sont  cassants;  leurs  couleurs  sont  très-variées,  et  pour  un 
même  sulfure,  elles  dépendent  souvent  du  mode  de  préparation.  Ainsi, 
le  sulfure  de  mercure  obtenu  par  précipitation  est  noir,  par  voie  sèche,  il 
est  d'un  brun  rouge.  On  ne  devra  donc  pas  s'étonner  de  voir  la  couleur 
des  sulfures  naturels  différer  notablement  parfois  de  la  couleur  des  sul- 
fures artificiels  de  même  composition.  Ainsi  le  sulfure  naturel  d'antimoine 
est  noir,  le  sulfure  obtenu  par  la  réaction  de  l'acide  su^iydrique  sur  les 
sels  d'antimoine  est  jaune  orangé.  Le  sulfure  de  zinc  est  blanc,  le  sulfure 
de  manganèse  a  la  couleur  de  la  chair,  le  bisulfure  d'étain,  les  sulfures 
d'arsenic,  le  sulfure  de  cadmium  sont  jauneç;  la  nuance  de  ce  dernier  est 
très-belle,  aussi  l'emploie-t-on  dans  la  peinture  sous  le  nom  de  jaune  de 
cadmium:  le  protosulfure  d'étain  est  brun  marron  caractéristique;  le 
sulfure  de  merciure  naturel  ou  obtenu  par  voie  sèche  donne  une  poudre 
d'une  belle  nuance  rouge,  les  sulfures  de  cuivre,  de  plomb,  le  sulfure  de 
mercure,  obtenus  par  précipitation,  sont  noirs". 

*  On  trempe  la  fleur  dans  une  solution  decoUodion  contenanl  de  Tazotate  d'argent;  on 
l'expose  ensuite  à  Taction  de  vapeurs  de  sulfhydrate  d'ammoniaqne. 

s  11  est  ipiportant  de  connaître  les  couleurs  des  sulfures,  elles  fournissent  un  caractère 
important  pour  Tanalyse  des  sels  métalliques. 
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Les  sulfures  sont  généralement  inodores,  le  sulfhydrate  d'ammonia- 
gne*,  qui  est  très-volatil,  possède  une  odeur  forte  et  caractéristique;  les 
sulfures  alcalins  et  alcalino-terreux ,  facilement  décomposables  par  l'a- 
cide carbonique  de  l'air,  dégagent  toujours  une  légère  odeur  d'œufs 
pourris  (acide  sulfhydrique).  Ils  sont  insolubles  dans  Teau,  excepté  les 
sulfures  de  potassium,  de  sodium,  de  calcium,  de  barinm,  de  strontium 
'et  de  magnésium. 

535.  Aetlim  de  la  elialear.  —  La  chaleur  volatilise  nn  grand  nombre 
de  sulfures  sans  les  décomposer,  tels  sont  les  sulfures  d'arsenic  et  de 
mercure,  qui  sont  réduits  en  vapeurs  bien  au-dessous  du  rouge,  les  sul- 
fures de  cadmium,  le  protosulfure  d'étain,  qui  se  volatilisent  au 
rouge,  etc.  Les  métaux  précieux^  or^  platine  et  congénères,  donnent 
des  sulfures  décomposables  au  rouge  vif.  Le  sulfure  d^argent  est  seul 
excepté.  Le  sulfure  de  mercure  lui-même  peut  se  décomposer  avec 
explosion  quand  on  fait  passer  sa  vapeur  à  travers  un  tube  de  porcelaine 
chauffé  au  rouge  vif.  On  voit  donc  que  les  métaux  dont  les  oxydes  sont 
décomposables  par  la  chaleur  donnent  ordinairement  des  sulfures  dé- 
composables par  cet  agent.  Toutefois,  les  sulfures  sont  plus  stables  que 
les  oxydes  correspondants. 

Enfin,  la  chaleur  décompose  partiellement  les  sulfures  supérieurs  des 
métaux  communs.  Ainsi,  le  bisulfure  d'étain  est  ramené  à  l'état  de  pro- 
tosulfure à  la  température  du  rouge  ;  le  sulfure  d'antimoine  Sb%^  est 
ramené  à  l'état  de  sulfure  ordinaire  Sb'S*  ;  la  pyrite  martiale  FeS*  perd 
la  moitié  de  son  soufre. 

536.  Propriétés  ehimiqnes.  —  Action  de  l'oxygène.  —  Cette  action 
est  très-importante,  surtout  au  point  de  vue  métallurgique^  parce  que 
les  sulfures  sont  les  minerais  les  plus  abondants  des  métaux.  Nous  l'in- 
diquerons ici  avec  quelques  détails  ^ 

l"*  Les  sulfures  solubles  dans  l'eau,  c'est-à-dire  les  sulfures  alcalins, 
alcalino-terreux  et  le  sulfure  de  magnésium,  se  transforment  au  contact 
de  l'air  ou  de  l'oxygène,  et  sous  l'influence  d'une  température  élevée» 
en  sulfates,  comme  Tindique  la  formule 

SM4-40=M0,S0». 
Cette  réaction  pouvait  naturellement  se  prévoir,  car  l'expérience  dé- 
montre que  les  sulfates  de  ces  métaux  sont  indécomposables  par  la  cha- 
leur. Il  faut  en  excepter  toutefois  le  sulfate  de  magnésie  ;  mais  comme 
ce  sel  ne  se  décompose  qu'à  une  température  fort  élevée,  et  qu'on 
n'atteint  pas  dans  la  plupart  des  cas,  on  doit  nécessairement  le  placer  à 
côté  des  sulfates  véritablement  indécomposables;  mais  il  est  bien  entendu 

1  L'opération  qui  consiste  à  faire  réagir  l^oxygëne  de  Tair  snr  an  sulfure,  à  une  tempéra- 
ture élevée,  porte  le  nom  de  grittage. 
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qae  sr  Ton  opérait  à  une  température  assez  élevée  pour  produire  la  dé- 
composition du  sulfate,  le  résidu  de  l'opération  serait  de  la  magnésie. 

^  Les  sulfures  des  métaux  ordinaires,  sulfures  de  fer  et  de  cuivre, 
par  exemple,  donnent  à  une  température  peu  élevée  un  mélange  de 
sulfate  et  d'oxyde,  en  même  temps  qu'un  dégagement  d'acide  sulfureux. 
Si  l'on  efifectue  le  grillage  à  la  température  du  rouge,  à  laquelle  les  sul- 
fates de  fer  et  de  cuivre  sont  décomposables^  il  ne  se  produit  que  de 
l'oxyde  et  de  Tacide  sulfureux.  Cette  dernière  réaction  se  représente  par 
la  formule  MS +30= MO+BO^.  Le  sulfure  d'aluminium  donnerait  les 
mêmes  produits. 

3®  Enfin,  les  sulfures  des  métaux  précieux,  platine,  or,  mercure,  etc., 
donnent,  quand  on  les  grille,  pour  résidu  le^métal  lui-même  ;  il  se  dé- 
gage alors  de  Tacide  sulfureux.  Il  ne  peut  en  être  autrement,  puisque 
leurs  sulfates  et  leurs  oxydes  sont  facilement  détruits  par  la  chaleur.  Le 
sulfure  d'argent  donne,  au  contraire^  à  la  température  du  rouge  cerise, 
du  sulfate  d'argent,  parce  que  l'oxyde  d'argent,  quoique  très-instable 
lorsqu'il  est  isolé,  donne  avec  les  acides  des  sels  très-stables.  Mais,  à 
une  température  élevée,  le  sulfure  d'argent  donnerait  les  mêmes  pro- 
duits que  Por,  le  platine  et  le  mercure,  parce  que  le  sulfate  d'argent  ne 
peut  exister  à  cette  température. 

Les  sulfures  alcalins  très-divisés  s'enflamment  dès  qu'ils  ont  le  contact 
de  l'air;  c'est  ce  qui  arrive  avec  le  sulfure  de  potassium,  préparé  en 
calcinant  au  rouge  dans  une  cornue  un  mélange  de  2  parties  de  sulfate 
de  potasse  et  1  partie  de  noir  de  fumée  ;  de  là  le  nom  de  pyrophores 
donné  à  ces  produits. 

537.  Aetlon  de  l'oxygène  humide.  —  Les  sulfures  alcalins  humides  ou 
en  dissolution  absorbent  l'oxygène  de  Tair;  cette  propriété  a  été  utili- 
sée pour  la  première  fois  par  Scheele,  dans  l'analyse  de  l'air  atmosphé- 
rique  (51);  il  en  est  de  même  des  sulfures  de  fer  très-divisés  que  Ton 
trouve  dans  les  houillères  ;  ils  se  transforment  alors  en  sulfate  de  fer 
hydraté  (PeO,SO*,7HO)  et  dégagent  quelquefois  assez  de  chaleur,  dans 
cette  circonstance,  pour  enflammer  les  amas  de  houille  au  milieu  des* 
quels  se  produit  d'ordinaire  ce  phénomène. 

Hais  il  est  surtout  intéressant  d'étudier  l'action  de  l'air  atmosphérique 
sur  les  dissolutions  de  sulfures  alcalins  et  alcalino-terreux.  Dans  ce 
cas,  les  réactions  se  compliquent  légèrement,  à  raison  de  la  présence  de 
l'acide  carbonique  ;  aussi  nous  la  séparerons  en  deux  phases.  Nous  admet- 
trons que  dans  la  première,  Toxygène  chasse  la  moitié  du  soufre,  qui  se 
porte  sur  la  moitié  du  sulfure  non  décomposée  ;  il  se  produit  en  même 
temps  une  base  qui  s'unit  à  Tacide  carbonique  de  l'air. 

La  formule  suivante  rend  compte  de  la  réaction  : 
2BaS  -h  0  +  C0« = BaS«  +  BaO,  C0«. 
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Dans  la  seconde)  Tactlûn  de  l'oxygène  continue,  le  poly<>nlfure  se  trana- 
forme  en  hyposulfite  : 

BaS>+30»BiO,S<Os. 

538.  Aeilon  du  ehlore.  ~-  L'action  du  chlore  sur  les  sulfures  est  facile 
à  prévoir.  Il  est  évident  qu'il  se  produira,  à  une  température  conve- 
nable/mais  en  général  peu  élevée,  un  chlorure  métallique  d'une  part, 
et  d'autre  part,  du  chlorure  de  soofre  : 

MS-*-2Cl  =  MCl-^ClS. 

En  présence  de  l'eau,  il  se  produirait  an  chlorure  métallique  et  de 
l'acide  sulfurique,  parce  que  le  chlorure  de  soufre  est  décomposable  par 
l'eau  en  produits  qui  s'oxydent  sous  l'influence  du  chlore,  en  se  trans- 
formant en  acide  sulfurique  t 

MS  4- 4  Cl -H  4H0  «s  MGl+S0'.H0-l-3  HGl. 
Toutefois,  cette  oxydation  du  soufre  ne  s'effectue  facilement  que  dans 
une  dissolution  alcaline  ;  le  métal  est  alors  précipité  à  Tétat  d'oxyde. 

539.  Aetlon  de  l'hydrogène.  —  L'hydrogène  réduit  quelques  sulfdres 
à  une  température  peu  élevée,  en  donnant  de  Thydrogène  sulfuré  ;  le 
métal  est  mis  en  liberté.  On  le  démontre  sur  les  sulfures  de  mercure  et 
d'antimoine,  en  se  servant  du  même  appareil  que  pour  la  réduction  des 
oxydes  par  Thydrogène  {fiff.  119). 

540.  Aetlom  des  antres  méinlloldes.  —  Cette  action  a  été  peu  étudiée  ; 
nous  n'en  dirons  donc  que  fort  peu  de  chose.  Le  charbon,  chauffé  en 
présence  de  quelques  sulfures  pouvant  céder  une  portion  de  leur  soufre^ 
à  une  température  élevée,  donne  du  sulfiu'e  de  carbone. 

Exemple  :  bisulfure  de  fer  et  charbon  : 

2FeS«-i-C=2PcS4-CS«. 

Le  bore,  chauffé  avec  le  sulfure  de  plomb,  donne  du  plomb  métallique 
et  du  sulfure  de  bore  (336). 

541.  Action  des  métan.  —  Les  métaux  peuvent  décomposer  certains 
sulfures  ;  ainsi,  on  emploie  industriellement  le  fer  pour  mettre  en  liberté 
le  plomb  du  sulfure  de  plomb  : 

PbS-4-Fe  =  FeS-f-Pb. 

On  peut  ranger  les  sulfures  les  plus  importants  dans  Tordre  suivant, 
indiquant  que  le  métal  qui  précède  peut  déplacer  tous  ceux  qui  le  sui- 
vent de  leurs  sulfures,  en  s'emparant  du  soufre. 

Snlfures  de  cuivre,  Sulfarea  de  plomb, 

—  de  fer,  —     d'argent, 

—  d'étain,  —     d'antimoine. 

—  de  linc, 

(Il  est  remarquable  de  voir  le  zinc,  que  Ton  no  peut  combiner  direc- 
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tement  au   sonfre,  décomposer  les  sulfures  de  plomb,    d'argent  et 
d'antimoine.) 

542.  AetioM  de  l'eau  sar  les  salfnres.  —  La  vapeur  d'eau  décompose 
un  grand  nombre  de  sulfures,  à  une  tefaipérature  peu  élevée  ;  il  se  pro- 
duit un  oxyde  métallique  correspondant  et  de  Thydrogène  sulfuré. 

543.  ClMaiaeatlon  des  sulfures.  —  On  peut  classer  les  sulfures  abso- 
lument comme  les  oxydes,  car  ils  présentent  les  analogies  les  plus 
étroites  avec  ces  composés.  On  a  en  effet  des  sulfures  basiques,  indiffé- 
rents, acides,  singuliers  et  salins,  caractérisés  par  les  mêmes  propriétés 
que  les  oxydes. 

Les  sulfures  de  potassium,  de  sodium,  de  calcium'et  d'ammonium  sont 
essentiellement  alcalins. 

Les  sulfures  d^antimoine,  d'étain,  d'or,  de  platine,  sont  des  sulfures 
acides,  c'est-à-dire  capables  de  former  de  véritables  sels  dans  lesquels 
Toxygène  est  remplacé  par  du  soufre.  Exemple  :  antimoniate  de 
potasse,  RO,Sb*0'  ;  solfantimoniate  de  sulfure  de  potassium^  KS,Sb*S^ 

Tous  les  sulfures  acides  sont  insolubles  dans  Teau. 

G'es^  surtout  entre  les  sulfures  et  les  oxydes  de  la  première  section 
que  l'on  trouve  les  plus  grandes  ressemblances  ;  nous  allons  les  faire 
ressortir  par  quelques  exemples. 

On .  connaît  en  effet  des  monosulfures,  des  polysulfures  et  des  suifby- 
drates  de  sulfures. 

Les  monosulfures  MS  sont  les  analogues  des  oxydes  anbydres  MO  ; 
comme  ces  derniers,  ils  constituent  de  véritables  bases  ;  les  polysulfures 
MS*^  sont  les  analogues  des  peroxydes  de  cette  section;  ils  peuvent^  dans 
les  mêmes  circonstances,  donner  des  composés  correspondants.  Ainsi, 
le  bioxyde  de  barium  et  l'acide  chlorhydriquo  donnent  de  l'eau  oxygénée 
(BaO'  +  HGl  =  BaCl-+-HO*);  le  bisulfure  de  calcium  et  Tacide  chlorhy- 
driquo donnent  le  bisulfure  d'hydrogène  (CaS«  +  HCl=GaGl+GaS»). 
Quant  aux  sulfhydrates  de  sulfure  (potassium,  sodium,  ammonium),  ils 
correspondent  aux  bases  hydratées.  Ils  présentent^  en  effet,  la  plus 
grande  ressemblance  dans  leurs  réactions,  conmie  on  peut  s'en  assurer 
par  le  tableau  suivant  : 

K6,HS-hHGl:=KGl  +  2HS, 
KOiUO  -4-  UGl  =  KGl  +  3  HO, 
JLS,HS + GS«  =  KS,GS«  H- HS, 
K0,H0-f-  GO'  =  K0.G0*-4-  HO. 

544.  Caraetères  dlstlneillte  des  sulfures.  —  Les  caractères  distinctifs 
des  sulfures  sont  indiqués  au  paragraphe  649  ;  nous  ne  ferons  connaître 
ici  que  les  moyens  de  distinguer  les  monosulfures  alcalins  des  polysul- 
fures ou  des  sulfhydrates  de  sulfures. 

Si  l'on  verse  dans  une  dissolution  de  sulfhydrate  de  sulfure  une  dis- 
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solution  de  chlorure  de  plomb,  on  obtient  un  précipité  noir  de  sul- 
fure de  plomb,  avec  dégagement  d'acide  sulfhydriqae  : 

PbCl  +  KS,HS  =  PbS  4-  KCl  -f  HS. 

Le  monosulfure  de  potassium  n'aurait  pas  donné  de  dégagement 
d'acide  suif  hydrique  ^  comme  il  est  facile  de  s'en  convaincre  d'après 
la  formule  suivante  : 

PbCl4-KS=PbS+KCl. 

L'acide  chlorhydrique,  versé  goutte  à  goutte  dans  un  polysulfure, 
dégage  de  l'acide  sulfhydrique  et  donne  en  outre  un  dépôt  laiteux  de 
soufre  : 

HCl  +  KS»  =  HS4-KCl4-S. 

545.  Préparatiom  des  salfnnM.  —  Nous  indiquerons  les  principaux 
procédés. 

i«  En  faisant  agir  la  vapeur  de  soufre  sur  k  métaL  —  Ce  procédé  très- 
général  s'applique  particulièrement  à  la  préparation  des  sulfures  de 
mercure  et  de  fer. 

2^  Action  de  l'acide  sulfhydrique  sur  les  oxydes.  —  On  prépare  ainsi  les 
sulfures  et  sulfhydrates  alcalins  :  il  sufSt  de  faire  passer  un  courant 
d'acide  sulfhydrique  jusqu'à  refus  dans  une  dissolution  de  potasse  pour 
obtenir  le  sulfhydrate  de  sulfure  de  potassium  ;  en  ajoutant  à  la  liqueur 
ainsi  obtenue  un  volume  de  dissolution  de  potasse  égal  à  celui  que  Ton 
a  d'abord  employé,  on  obtiendra  le  monosulfure  parfaitement  pur  : 

KS,HO  4-  K0,H0  s=  2  KS  +  2  HO. 

3<»  Action  de  Vacide  sulfhydrique  ou  des  sulfures  sur  les  dissolutions 
salines.  —  On  obtient  ainsi  un  grand  nombre  de  sulfures  métalliques, 
souvent  hydratés.  On  emploie  de  préférence  l'acide  sulfhydrique,  pour 
précipiter  les  sels  d'or,  de  platine,  d'étain,  de  mercure,  de  plomb  et  de 
cuivre  ;  un  excès  de  sulfure  alcalin  dissoudrait  en  effet  les  sulfures 
acides  ;  on  doit  employer  les  sulfures  alcalins  si  l'on  veut  précipiter 
complètement  les  sels  de  fer,  de  zinc  et  de  manganèse. 

4»  Réduction  des  sulfates  par  Vhydrogène  ou  le  charbon,  —  Ce  procédé 
s'emploie  surtout  pour  préparer  les  monosulfures  de  potassium,  sodium, 
barium  ;  il  ne  réussirait  évidemment  pas  dans  le  cas  des  sulfates  facile- 
ment décomposables  (629). 

5*  Action  du  sulfure  de  carbone  et  du  charbon. —  Le  sulfure  d'aluminium 
et  quelques  sulfures  analogues  s'obtiennent  en  faisant  passer  du  sulfure 
de  carbone  en  vapeurs  sur  un  mélange  4'oxyde  et  de  charbon  porté  au 
rouge  blanc,  dans  un  tube  de  porcelaine. 

6*  Action  du  soufre  sur  les  oxydes  solubles.  —  On  prépare  les  polysul- 
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fures  alcalins  en  faisant  bouiUir  la  dissolotion  de  leurs  oxydes  avec  de 
la  fleur  de  soufre  en  excès  (polysulfure  de  calcium)  ou  en  faisant  chauf- 
fer un  alcali  avec  un  excès  de  soufre  (polysulfure  de  potassium). 

On  n'a  pas  pu  préparer  jusqu'ici  le  sulfure  de  glucinium. 

546.  Eiai  naturel .  *->Les  sulfures  sont  très-abondants  dans  la  nature. 
Les  plus  importants  sont  la  galène  ou  sulfure  de  plomb,  les  sulfures  de 
cuivre,  d'argent,  de  zinc  (blende),  de  fer  (pyrite),  et  de  mercure 
(cinabre).  C'est  de  ces  sulfures  que  l'on  extrait  les  métaux  que  nous  ve- 
nons de  mentionner.  Le  fer  seul  fait  exception,  parce  qu'on  peut  l'ex- 
traire plus  facilement  de  ses  oxydes. 


CHAPITRE  IV. 

ACTION  DU  CHLORE  SUR  LES  MÉTAUX.  CHLORURES. 

547.  Le  chlore  peut  se  combiner  directement  avec  tous  les  métaux,  le 
platine,  le  rhodium,  Firidium  et  le  ruthénium  exceptés.  A  la  tempéra- 
ture ordinaire^  il  est  sans  action  sur  le  fer,  mais  il  agit  vivement  sur 
quelques  métaux  divisés.  On  fait  Texpérience  sur  du  cuivre  divisé  ob- 
tenu par  la  réduction  de  l'oxyde,  ou  sur  de  ^antimoine  pulvérisé,  que 
l'on  projette  dans  un  flacon  rempli  de  chlore.  Il  y  a  alors  dégagement 
de  chaleur  et  de  lumière.  A  une  température  ordinairement  peu  élevée, 
presque  tous  les  métaux  attaqués  brûlent  vivement  dans  le  chlore,  parce 
que  le  chlorure  qui  prend  naissance  est  ordinairement  volatil  ;  de  sorte 
que  le  métal  se  trouve  toujours  au  contact  du  chlore. 

548.  Fropriéiés  physiques  d«s  eUorvres.  —  On  connaît  quelques 
chlorures  liquides  à  la  température  ordinaire,  ce  sont  les  chlorures  d'é* 
tain  (SnCl^),  le  chlorure  de  titane  (TiCl^)  et  le  chlorure  d'antimoine  (SbCl»), 
correspondant,  comme  on  le  voit  à  l'inspection  de  leur  formule,  aux  aci- 
des stannique,  titaniqne  et  antimonique.  Ces  chlorures  émettent  des  fu« 
mées  abondantes  à  l'air  et  possèdent  une  odeur  très-forte.  Les  autres 
sont  sotides  et  dépourvus  d'odeur.  La  couleur  des  chlorures  est  variable, 
mais  beaucoup  sont  incolores  ;  elle  varie  d'ailleurs  suivant  que  le  chlo- 
rure est  anhydre  ou  hydraté.  Exemple  :  le  chlorure  de  fer  anhydre  est 
blanc  ;  il  est  vert-émeraude  quand  il  est  hydraté. 

549*  AetloB  de  u  cluaeM.  -^  La  chaleur  peut  volatiliser  presque  tous 
les  chlorures.  Pour  un  même  métal,  le  composé  le  plus  chloruré  est  le 
plus  volatil*  Exemples  :  le  sesquichlorure  de  fer  et  le  bichlorure  d'étain 
sont  plus  volatils  que  le  protochlomre  de  fer  et  le  protochlorure  d'étain. 
Les  chlorures  des  métaux  alcalins  et  alcahno-terreux,  le  chlorure  de 
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magnésium,  de  manganèse,  de  plomb  et  d'argent,  ne  sont  pas  assez  vola- 
tils pour  être  distillés»  mais  ils  émettent  néanmoins  d'abondantes  vapeurs 
dans  un  courant  de  gaz  ou  dans  une  flamme  de  température  élevée. 

Les  chlorures  d'or,  de  platine,  de  rhodium,  d'iridium,  de  palladium  et 
de  ruthénium  sont  décomposés  par  la  chaleur  en  chlore,  qui  se  dégage, 
et  en  métal.  Toutefois^  une  chaleur  ménagée  peut  en  amener  quelques-uns 
à  un  degré  de  chloruration  inférieur.  C'est  en  chauffant  modérément  le 
chlorure  de  platine,  PtCl*,  que  l'on  obtient  le  protochlorure,  PtCl.  Le 
même  effet  se  produit  avec  le  chlorure  de  cuivre  CuGl,  qui  perd  au  rouge 
la  moitié  de  son  chlore  et  se  transforme  en  sous-chlorure,  Cu*Gl. 

550.  Action  de  la  inmlère. — Le  chlorure  d'argent,  exposé  aux  rayons 
solaires,  noircit  avec  rapidité;  d'après  Gay-Lussac,  il  perd  alors  la  moitié 
de  son  chlore.  Ainsi  altéré,  il  est  insoluble  dans  les  dissolvants  ordinai- 
res  du  chlorure  d'argent.  On  sait  comment  cette  propriété  a  été  utili- 
sée dans  Part  de  la  photographie.  Le  sous-chlorure  de  cuivre,  tenu 
en  suspension  dans  l'eau  et  renfermé  dans  un  vase  fermé,  noircit  éga- 
lement, mais  avec  moins  de  rapidité. 

551.  Aetion  de  l'«leetrlelié.  -«  On  peut  décomposer  les  chlorures 
en  chlore  et  en  métal  au  moyen  du  courant  de  la  pile.  M.  Bunsen  a  ob- 
tenu le  magnésium,  puis,  avec  M.  Mathiessen,  lebarium,  le  strontium  et 
le  calcium,  en  faisant  passer  un  courant  d'intensité  convenable  dans 
les  chlorures  fondus.  M.  H.  Sainte-Glaire  Deviile  a  appliqué  cette  méthode 
avec  succès  à  la  préparation  de  l'aluminium  ;  seulement ,  comme  le 
chlorure  d'aluminium  n'est  pas  fusible,  on  lui  substitue  le  chlorure  dou« 
ble  d'aluminium  et  de  sodium. 

552.  AeiloA  de  l'oxygène.  —  L'oxygène  est  sans  action  bien  sensible 
sur  les  chlorures  des  métaux  alcaUns  et  alcalino-terreux,  dans  lesquels 
le  chlore  et  l'oxygène  sont  réunis  par  une  affinité  puissante.  Il  en  est 
de  même  sur  las  métaux  des  deux  dernières  sections  (mercure,  argent, 
or,  etc.),  pour  lesquels  ce  gaz  n'a  qu'une  affinité  très-faible,  mais  il 
décompose  la  plupart  des  autres  chlorures  ;  il  donne  un  oxyde  et  met  le 
chlore  en  liberté. 

653.  Aatlon  d«  sonfre.  —  Le  soufre  est  sans  action  sur  les  chlorures 
de  la  première  section^  sur  ceux  de  magnésium  et  d'aluminium;  il  agit, 
au  contraire,  sur  la  plupart  des  autres  chlorures  en  produisant  un  sul- 
fure métallique  et  du  chlorure  de  soufre. 

554.  Aetion  de  l'hydro^ne.  — -  L'hydrogène  réduit  la  plupart  des 
chlorures,  c'est-à-dire  qu'il  produit  de  Tacide  chlorhydrique,  et  le  métal 
est  mis  en  liberté  ;  sont  exceptés  :  les  chlorures  de  la  première  section, 
le  chlorure  de  magnésium,  le  chlorure  d'aluminium  et  ses  analogues. 
L'expérience  se  fait  très-facilement  sur  le  chlorure  d'argent.  On  opère 
dans  l'appareil  qui  sert  à  démontrer  la  réduction  des  oxydes  par  l'hy- 
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drogène  (fig.  i  19)  ;  le  dégagement  d'acide  chlorhydrique  est  constaté  soit 
au  moyen  d'un  papier  de  tournesol  qui  rougit,  soit  par  l'ammoniaque, 
qui  donne  avec  ce  gaz  d'épaisses  fumées  blanches  de  chlorhydrate  d'am- 
moniaque. 

555.  AoUaM  des  autres  nétaltoides.  —  Elle  est  en  général  peu  connue  ; 
toutefois^  on  peut  affirmer  que  l'azote  et  le  charbon  sont  sans  action  sur 
les  chlorares  ;  le  phosphore,  le  bore  et  le  silicium  peuvent^  au  con<^ 
traire,  agir  sur  plusieurs  chlorures  métalliques  et  donner  des  chlorares 
de  phosphore,  de  bore  ou  de  silicium,  en  même  temps  que  des  phos- 
p hures,  borures  ou  siliciures  métalliques. 

556.  Aetl«B  des  rnéumx.  — *  En  général,  les  métaux  d'une  section 
réduisent  les  chlorures  des  métaux  suivants  ;  mais  les  chlorures  d'alumi- 
nium et  de  glttcinium  ne  sont  réduits  que  par  les  métaux  alcalins.  On  se 
sert  depuis  très-longtemps  de  ces  réactions  pour  chlorurer  des  métaux, 
tels  que  l'antimoine  et  Té  tain,  au  moyen  du  bichlorure  de  mercure.  C'est 
même  en  chauffant  les  alliages  d'étain  et  d'or  avec  le  bichlorure  de  mer- 
cure que  l'on  sépare  encore  aujourd'hui  ces  deux  métaux^  souvent  réu- 
nis dans  les  matières  d'or  qui  proviennent  des  déchets  de  fabrication. 
L^étain  passe  à  l'état  de  chlorure  métallique,  qui  se  volatilise  avec  le 
mercure;  l'or  reste.  Enfin,  M.  Wôhler  a  isolé,  pour  la  première  fois, 
l'aluminium,  le  glucinium  et  le  zirconium  de  leurs  chlorures,  en  traitant 
ceux-ci  par  le  potassium  qui  s'empare  du  chlore. 

Le  bichlorure  de  mercure  cède  la  moitié  de  son  chlore  aux  métaux 
voisins,  tels  que  l'argent;  mais  il  est  sans  action  sur  l'or,  le  platine  et 
ses  congénères. 

557.  Aettea  de  l'eau.  •—  L'eau  dissout  presque  tous  les  chlorures  ;  il 
n'y  a  d'exceptés  que  les  chlorures  d'argent  et  de  sous-oxyde  de  mercure, 
le  sesquichlorure  de  chrome  et  les^sous-chlorures  peu  importants  de 
platine,  de  rhodium.  Le  chlorure  de  plomb  y  est  peu  soluble;  enfin,  elle 
en  décompose  quelques-uns  à  la  température  ordinaire  ;  ce  sont  les  chlo- 
rures d'antimoine,  de  titane,  de  bismuth,  etc. 

1"  Avec  le  chlorure  de  titane^  il  se  produit  de  l'acide  chlorhydrique 
et  de  l'acide  titanique  : 

TiCI*  -1-  2  HO  =  TiO«  4-  2  HCl. 

â*  Le  chlorure  d'antimoine  Sb'Gl*  donne  en  présence  de  l'eau  un  pré- 
cipité blanc,  connu  des  anciens  chimistes  sous  Je  nom  de  poudre  (TAlga- 
roth^  formé  parla  combinaison  de  l'oxyde  d'antimoine,  résultant  de  la 
décomposition  d'une  partie  du  chlorure  par  l'eau,  avec  une  portion  du 
chlorure  non  décomposé.  Ce  composé  est  désigné  sous  le  nom  A'oxy^ 
-•chlorure  d'antimoine  : 

SSb«Gls-4-6H0  a  3  SbtO»,Sb«Cl>  4-6  HGl. 

Le  chloiiire  de  bismuth  BiHlV  produit  le  même  efiet  ;  on  peut  même 
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obtenir  roxychlorure  de  bismatb,  âBiH)',Bi*Gl%  soas  forme  de  petites 
paillettes  crietallisées,  d'aspect  nacré. 

3**  Les  chlorures  des  métaux  terreux,  chlorures  de  magnésium^  alumi- 
nium et  les  chlorures  de  fer  se  dissolvent  dans  Teau  à  la  température 
ordinaire,  sans  présenter  de  phénomènes  particuliers  ;  mais,  si  Ton  vient 
à  évaporer  leurs  dissolutions,  il  se  dégage  de  Tacide  chlorhydrique  en 
même  temps  qu'il  se  produit  un  oxyde  métallique.   .  . 

4*  Tous  les  autres  chlorures  peuvent  être  évaporés  de  lexu*  dissolution 
sans  aucune  altération  y  mais  presque  tous  sont  décomposés  par  la  va- 
peur d'eau  à  une  température  suffisamment  élevée.  Nous  avons  vu  tout  le 
parti  que  l'on  a  tiré  de  cette  propriété  pour  la  reproduction  des  oxydes 
naturels  (531). 

558.  Hypothèses  s«r  la  eonstlintion  des  ehlorares  dlasoiis.  —  La 
décomposition  éprouvée  par  le  chlorure  de  magnésium  et  ses  congénères, 
quand  on  évapore  leurs  dissolutions^  a  fait  penser  à  plusieurs  chimistes 
que  ces  dissolutions  ne  contenaient  plus  les  chlorures,  mais  bien  une 
combinaison  d'acide  chlorhydrique  et  d'oxyde.  Le  premier  effet  de  Teau 
serait  donc  de  décomposer  le  chlorure  anhydre,  ainsi  que  l'indique  la 
formule 

Mg€l  +  HO=:MgO,HGI. 

L'effet  de  l'évaporation  serait  seulement  de  séparer  l'acide  de  l'oxyde. 
Mais  cette  hypothèse  n'est  pas  suffisamment  appuyée  par  les  faits,  et  on  se 
rend  tout  aussi  bien  compte  des  phénomènes  en  supposant  que  le  chlorure 
est  simplement  dissous.  Il  faut  seulement  remarquer  qu'il  n'est  presque 
aucun  chlorure  que  l'eau  ne  puisse  décomposer  à  ime  température  con- 
venable. Les  uns  sont  décomposés  à  froid,  d'autres  à  la  température  peu 
élevée  de  l'ébuUition  de  leurs  dissolutions;  il  en  est  enfin  qui  nécessitent 
l'influence  d'une  température  plus  haute.  On  peut  môme  élever  la  tem- 
pérature de  décomposition  d'un  chlorure  en  le  combinant  à  un  autre 
chlorure,  ce  qui  lui  donne  plus  de  stabilité  ;  c'est  ce  qui  arrive  quand  on 
évapore  le  chlorure  de  magnésium  avec  une  dissolution  de  sel  marin;  on 
peut  alors  produire  la  dessiccation  du  chlorure  double,  sans  décomposer 
le  chlorure  de  magnésium  ;  mais^  si  l'on  fait  passer  sur  ce  composé,  con- 
venablement chauffé,  un  courant  de  vapeur  d'eau,  il  se  produit  de  la 
magnésie  et  de  l'acide  chlorhydrique,  qui  se  dégage. 

559.  Action  de  l'iunmoniaqve.  —  Le  gaz  ammoniac  est  absorbé  par 
un  grand  nombre  do  chlorures  métalliques  et  forme  avec  eux  des  com- 
binaisons bien  définies. 

Le  chlorure  de  calcium ,  de  strontium  et  d'argent  l'absorbent  facile- 
ment et  donnent  des  composés  représentés  par  les  formules 
GaCl+4ÂzH>,    SrCl4-4AzHS    SÂgGl  +  3Àzn% 

que  la  chaleur  décompose  en  chlorure  anhydre  et  ammoniaque. 
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Comme  le  chlorure  d'argent  ammoniacal  se  décompose  vers  40»,  on 
peut  utiliser  sa  décomposition  pour  préparer  Tammoniaque  liquide;  il  en 
contient,  en  effet  >  17,9  pour  iOO  de  son  poids  (139).  Les  deux  autres 
chlorures  ne  sont  décomposés  par  la  chaleur  qu'à  une  température  plus 
élevée,  aussi  faut-il,  dans  la  préparation  de  Tammoeiaque  (138),  chauffer 
le  mélange  de  chaux  et  de  chlorhydrate  d'ammoniaque  pour  en  dégager 
toute  Tammoniaque;  il  est  même  bon  de  mettre  un  excès  de  chaux,  afin 
de  rendre  la  décomposition  plus  facile,  p^ce  que  la  chaux  tend  à  se 
combiner  avec  le  chlorure  de  calcium  pour  donner  un  oxychlorure  de 
calcium,  qui  ab8ori>e  moins  facilement  l'ammoniaque. 

Les  chlorures  de  fer,  de  nickel,  de  cobalt,  etc.,  absorbent  aussi  l'ani' 
moniaque,  les  produits  qui  en  résultent  se  décomposent  à  une.  tempéra* 
ture  peu  élevée,  en  donnant  naissance  à  du  chlorhydrate  d'ammoniaque, 
à  de  l'hydrogène  et  à  de  l'azote  ;  le  métal  reste  libre  ou  à  Tétat  d'azoture 
métallique. 

Les  chlorures  d'étain ,  de  titane,  d'aluminium  absorbent  aussi  l'am* 
moniaque,  ils  ont,  de  plus,  la  propriété  d'absorber  le  phosphure  d'hy- 
drogène et  donnent  des  composés  analogues  à  ceux  que  l'on  obtient  avec 
Tammoniaque. 

560.  GombisAlson  des  ehlorarcs  entre  eux.  —  Les  chlorures  for- 
ment, en  se  combinant  entre  eux,  des  produits  bien  définis,  très-nom- 
breux. Beaucoup  de  chimistes  considèrent  ces  combinaisons  comme  des 
sels,  et  ils  admettent  des  chlorures  basiques,  acides  et  indifférents.  Dans 
cette  hypothèse,  les  chlorures  alcalins  sont  toujours  basiques  ;  les  chlo- 
rures d^aluminium,  d'or,  de  platine,  etc.,  sont  toujours  acides,  c'est-à- 
dire  qu'ils  forment  avec  les  chlorures  alcalins  des  combinaisons  doubles 
où  ceux-ci  jouent  le  rôle  de  base.  Ces  composés  doubles  sont  des  chlo- 
rures salins  ou  chlorosek,  (Exemple  :  chlorure  double  de  platine  et  de 
potassium,  chlorure  double  d^aluminium  et  de  sodium.) 

Le  chlorure  de  magnésium  serait  indifférent,  parce  qu'on  peut  le  com- 
biner avec  les  chlorures  alcalins  ou  bien  avec  les  chlorures  acides  d'or 
et  de  platine.  ' 

Il  est  tout  aussi  simple  de  considérer  ces  combinaisons  comme  des 
chlorures  doubles,  analogues  aux  sels  doubles,  tels  que  le  sulfate  de  ma- 
gnésie et  de  potasse.  Il  n'y  a  pas^  en  effet,  entre  les  propriétés  du  chlo- 
rure de  potassium  et  la  potasse  une  analogie  de  propriétés  de  nature  à 
nous  faire  considérer  le  chlorure  de  potassium  comme  une  base.  Si  cette 
analogie  existait  entre  le  chlore  et  l'oxygène,  les  chlorures  de  phosphore, 
d'arsenic,  de  silicium,  etc.,  qui  correspondent  par  leur  composition  à 
des  acides  énergiques,  devraient  s'unir  aux  chlorures  alcalins;  on  n'a  ja- 
mais pu  réaliser  de  semblables  combinaisons. 

561.  Préparation  des  elUorares.  —  On  peut  employer  divers  pro- 

22 
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cédés  pour  obtenir  ces  corps;   nous  exatniaerons   les  plus  nsuels. 

4»  Action  directe  du  chlore.  —  On  emploie  surtout  ce  procédé  pour  la 
préparation  des  chlorures  volatils,  tels  que  le  bichlorure  d'étain,  le  per- 
chlorure  d'antimoine  et  le  sesquichlorure  de  fer.  L'opération  s'effectue 
dans  un  appareil  absolument  semblable  à  celui  qui  sert  pour  préparer 
les  chlorures  de  phosphore  (302). 

•  20  pay.  /g  bichlorure  de  mercure.  —  Le  bichlorure  de  mercure  peut 
céder  son  chlore  à  un  grand  nombre  de  métaux  ;  on  chauffe  le  métal 
et  le  chlorure  pulvérisés  dans  une  petite  cornue  de  verre  munie  d'un 
récipient.  Ce  procédé,  qui  revient  au  fond  au  précédent,  a  sur  lui  l'avan- 
tage de  ne  pas  exiger  l'emploi  d'un  appareil  compliqué.  (Exemple  : 
beurre  d'antimoine,  Sb*Cl».) 

3»  Par  Veau  régale.  —  L'eau  régale,  qu'on  peut  envisager  dans  la  pra- 
tique comme  une  source  de  chlore  naissant,  sert  à  dissoudre  l'or  et  le 
platine  -,  on  l'utilise  avec  avantage  pour  la  préparation  du  chlorure  d'an- 
timoine (Sb*Cl*),  du  chlorure  d'étain  dissous,  etc.  * 
.  4*  Action  simultanée  du  chlore  et  du  charbon.  —  Dans  les  procédés  qui 
précèdent,  on  fait  agir  sur  le  métal  le  chlore  libre  ou  naissant  ;  dans  lé 
procédé  qui  nous  occupe,  le  chlore  libre  réagit  sur  le  métal  naissant.  11 
consiste  en  effet  à  faire  passer  un  courant  de  chlore  sur  un  mélange 
intime  d'alumine,  par  exemple^  et  de  charbon,  chauffé  au  rouge.  Il  se 
produit  alors  un  chlorure  et  de  Toxyde  de  carbone  : 

AIW  -h  3C  +  3C1  =  A1«C18  -h  3  CO. 

Ce  procédé  remarquable,  indiqué  par  Gay-Lussac  et  Thenard,  a  été 
utilisé  pour  la  première  fois  par  CEstedtpour  la  préparation  des  chlo- 
rures des  métaux  terreux. 

5**  Acide  chlorhydrique  et  métal.  —  Ce  procédé  donne  les  protochlo- 
rures des  métaux  qui  possèdent  plusieurs  chlorures.  On  obtient  le  pro- 
tochlorure de  fer  anhydre  en  faisant  passer  un  courant  de  gaz  chlorhy- 
drique sur  du  fer  porté  au  rouge.  L'acide  chlorhydrique  aqueux,  au 
contact  du  fer  à  la  température  ordinaire,  dégage  de  l'hydrogène  en  pro- 
duisant du  protochlorure  de  fer,  qui  reste  en  dissolution.  Avec  l'étaîn, 
la  réaction  est  la  même  ;  seulement,  il  faut  chauffer  la  dissolution  d'acide 
chlorhydrique. 

6^  Action  de  Vajcide  chlorhydrique  sur  les  oxydes,  les  sulfures  ou  les  car-- 
bonates.  —  On  fuit  souvent  agir  l'acide  chlorhydrique  sur  un  oxyde  mé- 
tallique ou  sur  un  carbonate  ;  le  produit  est  le  môme  ;  il  se  forme  un 
chlorure  et  de  l'eau  ;  seulement,  avec  le  carbonate,  il  y  a  en  môme  temps 
dégagement  d'acide  carbonique.  La  formule  suivante  rend  compte  de  la 
première  réaction  : 

M0-4*UGl:=3|IGi-fH0. 
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Arec  les  sulfures,  il  se  produit  un  chlorure  et  il  se  dégage  de  Tacide 
snlfhydrique  : 

HS  +  HOlsMCl  +  HS. 

On  utilise  cette  réaction  pour  la  préparation  du  chlorure  de  barîum 
au  moyen  du  sulfure  de  barium  et  de  l'acide  chlorhydrique. 


CHAPITRE  Y, 

GÉNÉRALITÉS  SUR  LES  SELS. 

562.  Sel.  —  Avant  Lavoîsier,  on  n'avait  que  des  idées  très-confuses 
sur  la  constitution  des  sels;  sous  ce  nom  générique,  on  comprenait 
toutes  les  substances  capables  de  cristalliser  dans  Feau  ;  pour  Bergmann, 
son  contemporain,  il  suffisait  que  le  corps  y  fût  un  peu  soluble  pour 
être  rangé  dans  cette  classe  de  corps. 

Lavoisier  définit  le  sel  la  combinaison  (Tun  acide  et  (Fune  base. 

Par  acide,  il  faut  entendre  les  corps  qui  rougissent  le  papier  de  tour- 
nesol (24)  ;  on  étend  cette  désignation  à  tous  ceux  qui  se  comportent, 
dans  leurs  réactions,  comme  de  véritables  acides.  Ainsi^  le  sable  (silice) 
chasse,  à  une  température  élevée,  Tacide  carbonique  et  l'acide  sulfu- 
rique  de  leurs  combinaisons,  et  forme  avec  leurs  bases  des  composés 
cristallisables, le  silicate  de  soude,  par  exemple;  celui-ci,  à  son  tour, 
traité  par  l'acide  sulfurique  ou  l'acide  carbonique^  laisse  déposer  sa  silice 
et  régénère  du  sulfate  ou  du  carbonate  de  soude.  La  silice  se  comporte 
donc  comme  un  acide  ;  de  là  le  nom  d*acide  silicique  donné  «\  ce  corps. 

L'oxyde  de  zinc  ne  bleuit  pas  le  tournesol  rougi  et  ne  verdit  pas  le 
sirop  de  violette  comme  la  potasse  ou  la  soude,  mais,  comme  ces  bases, 
il  s'unit  à  l'acide  sulfurique,  dont  il  neutralise  presque  complètement  les 
propriétés,  et  produit  un  corps  qui  a  la  composition  et  les  propriétés  chi- 
miques générales  des  sulfates  des  bases  véritables. 

L'oxyde  de  zinc  est  donc  une  base.  En  résumé,  nous  donnerons  le 
nom  de  bases  aux  corps  qui  se  comportent,  vis-à-vis  des  acides  bien  ca- 
ractérisés, acide  sulfurique,  azotique,  etc.,  de  la  môme  manière  que  la 
potasse,  la  soude,  la  chaux,  etc.  ;  nous  donnerons,  au  contraire,  le  nom 
d'acides  aux  corps  qui  se  comportent,  vis-à-vis  des  bases  bien  caractérî-' 
sées  (potasse,  soude,  etc.),  comme  les  acides  sulfurique,  phosphorique, 
azotique,  etc. 

Cette  définition  du  sel,  dans  l'idée  de  Lavoisier,  ne  s'appliquait  qu'aux 
substances  contenant  un  acide  oxygéné  et  une  base  oxygénée.  On  ne 
savait  pas  à  cette  époque  que  l'arséniatc,  le  tungstate,  le  molybdatc  de 
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soude,  traités  par  Tacide  salfhydriquey  donnent  naissance  à  des  produits 
différant  seulement  du  sel  primitif  par  le  remplacement  de  l'oxygène 
par  un  nombre  égal  d'équivalents  de  soufre.  Ces  nouveaux  corps  con- 
tiennent un  sulfure  d'arsenic^  de  tungstène  ou  de  molybdène  à  réaction 
acide  (sulfacide),  qui  se  trouve  combiné  au  sulfure  alcalin  de  sodium 
(sulfobase)  ;  on  peut  donc  leur  appliquer  la  définition  de  Lavoisier.  On 
leur  donne  le  nom  de  seb  ;  mais,  pour  éviter  toute  confusion^  les  sels 
ordinaires  sont  appelés  oxysels,  les  nouveaux,  sulfosels. 

On  croyait  également,  à  l'époque  de  Lavoisier,  que  le  prototype  du  sel, 
le  sel  marin,  contenait  de  l'acide  chlorhydrîque  (qu'on  supposait  oxygéné) 
et  de  la  soude,  tandis  qu'il  n'est  formé  que  de  chlore  et  de  sodium.  Le  sel 
marin  et  tous  les  corps  de  composition  analogue  (chlorures,  bromures, 
iodures)  ne  sont  donc  pas  des  sels,  d'après  la  définition  de  Lavoisier,  mal- 
gré les  ressemblances  nombreuses  qu'ils  présentent  dans  leurs  réactions 
avec  les  sels  proprement  dits,  lorsqu'ils  sont  en  présence  de  Teau. 

Nous  devons  ajouter  que  la  définition  de  Lavoisier  n'est  plus  admise 
aujourd'hui  par  tous  les  chimistes  ;  nous  l'adopterons  néanmoins  dans 
cet  ouvrage,  à  raison  de  sa  simplicité.  Si  elle  n'embrasse  pas,  dans  l'état 
actuel  de  la  science,  tous  les  corps  qu'on  doit  considérer  comme  des 
sels,  elle  donne  au  moins  une  idée  suffisamment  exacte  des  oxysels,  qui 
sont  les  plus  nombreux  et  les  plus  importants  de  cette  classe  de  corps. 
Nous  reviendrons  d'ailleurs  sur  ce  sujet,  avec  quelques  détails,  quand 
nous  parlerons  de  la  théorie  unitaire  en  chimie  organique. 

563.  Propriétés  physiques.  Etat  et  densité.  —  Tous  les  sels  sont  solides 
et  plus  pesants  que  l'eau. 

564.  Coaienr.  —  Leur  couleur  est  variable;  un  même  sel  peut  avoir 
une  couleur  dififérente,  suivant  qu'il  est  anhydre  ou  hydraté  ;  le  sulfate 
de  cuivre  sec  est  incolore  ;  mis  au  contact  de  l'eau,  il  reprend  sa  couleur 
en  s'hydratant.  Ampère  a  fait  remarquer  que  les  métaux  fusibles  don- 
naient des  sels  incolores,  tandis  que  les  dissolutions  des  sels  des  métaux 
peu  fusibles  (l'or  et  le  cuivre  étant  considérés  comme  les  plus  fusibles  de 
cette  classe)  sont  colorées.  Il  est  bien  entendu  que  l'on  suppose  l'acide 
du  sel  incolore,  car  on  sait  que  les  acides  colorés  (acide  chromique, 
manganique,  etc.)  donnent  des  sels  colorés  avec  tous  les  oxydes. 

Il  est  important  de  connaître  la  couleur  des  sels  d'un  métal,  parce 
que  cette  couleur,  étant  indépendante  de  la  nature  de  l'acide,  s'il  est  in- 
colore, fournit  un  bon  caractère  pour  reconnaître  le  métal.  Le  tableau 
suivant  contient  les  couleurs  des  principaux  sels  colorés. 

Les  selt  de  maDganëse  sont roses, 

—  de  protoxydode  fer.  .  .  .  ,  verl  blcuAlre, 
^'    de  sesquioxyde  de  fer .  .  .  •  jaune  rongeâlre, 

—  de  sesquioxyde  de  chrome  «  .  verls  dMierbe, 
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Les  sds  de  cobalt roses  ou  bleu  violacé» 

~-    de  cuivre bleus  ou  verts, 

—  de  nicl&el «  .  •  .  verts  ou  blanc  verdàtre, 

—  d'or jaune  d'or, 

—  de  platine ,  jaune  orangé. 

565.  Saveur. — Les  sels  insolubles  n'ont  natarellement  pas  de  savear  ; 
les  sels  solubles  en  ont  une  qui  dépend  de  la  nature  de  la  base.  Ainsi  : 

Les  sels  de  glucine  sont.  .  •    sucrés, 

—  d'alumine astringents, 

—  de  magnésie ....    amers, 

—  de  chaux } 

—  de  stroutiane.  •  •  •  |  pi<luaDt8, 

—  de  baryte ) 

^  —      de  soude salés, 

'^     de  nickel.!  .*  !  .*  [  |  sucrés,  puis  âpres  et  styptiques. 

Les  autres  sels  ont  une  saveur  très-désagréable,  à  laquelle  on  a  donné 
le  nom  de  saveur  métallique. 

ACTION   DE   l'eau   SUR   LES   SELS. 

L'action  exercée  sur  les  sels  par  les  agents  impondérables  ou  pondé- 
rables est  très-souvent  liée  à  la  manière  dont  ces  corps  se  comportent 
vis-à-vis  de  Teau  ;  il  est  donc  convenable  d'étudier  tout  d'abord  cette 
action  avec  quelques  détails. 

566.  De  la  dissolution  des  sels  dans  l'eau,  —  L'eau  dissout  un  grand 
nombre  de  sels,  mais  elle  est  absolument  sans  action  sur  d'autres  *.  Lors- 
qu'un sel  est  soluble  dans  l'eau,  la  quantité'^de  matière  dissoute  dans  un 
même  poids  d'eau  varie  avec  la  température  ;  généralement,  elle  aug- 
mente quand  la  température  s'élève  ;  mais  quelques  substances,  comme 
le  sel  marin,  ne  sont  pas  plus  solubles  à  cbaud  qu'à  froid  ;  il  en  est  même 
qui  sont  moins  solubles  dans  l'eau  chaude  que  dans  l'eau  froide. H  est 
très-utile  de  connaître  le  degré  de  solubilité  des  divers  sels  à  diverses 
températures  ;  on  fonde  en  effet  sur  cette  propriété  divers  moyens  de 
les  préparer  ou  de  les  purifier^  pour  les  besoins  des  laboratoires  ou  de 
l'industrie.  Voici  les  méthodes  qu'on  emploie  pour  cette  détermination  : 

>  Ampère  a  fait  la  remarque  suivante  sur  la  solubilité  des  sels  à  acides  non  métalliques. 
Les  acides  que  Ton  peut  former  directement  donnent  des  sels  insolubles;  ceux  qu'on  produit 
indirectement,  donnent  des  sels  solubles.  Il  faut  remarquer  toutefois  que  les  sels  de  potasse, 
de  sonde  et  d'ammoniaque  sont  presque  toujours  solubles,  quel  que  soit  leur  acide  oxygéné. 
D'après  cette  règle,  tous  les  carbonates,  phosphates,  sulfites,  arsénites  des  bases  autres  que 
les  alcalis^  sont  insolubles,  tandis  que  les  azotates,  chlorates,  sulfates  sont  solubles  ;  cela  est 
▼rai,  il  n'y  a  d'exceptés  que  les  sulfates  de  baryte  et  de  plomb  qui  sont  insolubles.  Notons 
encore  que  les  arséniates  ne  sont  pas  plus  solubles  que  les  phosphates,  quoique  l'acide  arsé- 
nique  ne  soit  pas  formé  directement.  Malgré  ces  quelques  exceptions,  faciles  à  retenir^  l'im- 
portance mnémonique  de  cette  règle  est  donc  indiscutable. 
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elles  s'appliquent  d'aUIeors  à  toutes  les  substances  solubles.  On  met  de 
Teau  en  contact  avec  un  «grand  excès  dn  sel  et  on  maintient  le  tout 
pendant  quelque  temps  (une  heure  au  plus)  à  la  température  à  laquelle 
on  veut  déterminer  la  solubilité.  Le  liquide  se  sature  de  sel,  c'est-à- 
dire  dissout  tout  ce  qu'il  peut  contenir  à  cette  température.  On  décante 
et  on  en  verse  une  certaine  quantité  dans  une  capsule  de  platine  tarée, 
et  on  révapore  doucement  sur  un  bain  de  sable  jusqu'à  siccité^On 
pèse  alors  la  capsule  ;  soit  P  l'augmentation  de  son  poids  après  l'in- 
troduction de  la  dissolution;  soit  p  l'augmentation  après  la  dessiccation; 
P — p  représentera  le  poids  de  Teau  évaporée.  On  sait  donc  qu'à  cette 
température,  un  poids  P — p  dissout  p  de  sel;  on  en  déduit  facilement  là 
quantité  que  dissoudrait  un  litre.  Cette  quantité  est  le  coefficient  de  solu- 
bilité de  la  substance.  * 

Il  arrive  parfois  que  la  substance  dissoute  dans  Teau  ne  peut  être 
évaporée  ;  tel  est  le  chlorure  de  magnésium  qui  se  décompose  par- 
tiellement, par  l'évaporation,  en  acide  chlorhydrique  et  magnésie;  on 
précipite  alors  le  chlore  par  l'azotate  d'argent,  et  du  poids  du  chlorure 
d'argent  formé,  on  déduit  facilement  celui  du  chlorure  de  magnésium 
dissous.  Ce  procédé  chimique  est  très-souvent  employé,  même  dans  le 
cas  des  sels  indécomposables  par  l'eau,  dans  le  cas  des  sulfates,  par 
exemple,  qu'on  précipite  à  l'état  de  sulfate  de  baryte  absolument  inso- 
luble, dont  le  poids  permet  de  calculer  celui  du  sulfate  dissous. 

561.  Courbes  de  solubilité. —  Admettons  que  l'on  ait  déterminé  la 
solubilité  d'un  sel,  à  diverses  températures,  et  qu'on  ait  trouvé  les  résul- 
tats suivants  : 


Tempéntnn. 


Sel  anhydre  difsoat 
ptrlMpaiiiMd'etu. 


A    Oo 4 

A  iO« 7 

A  20o j2 

A  SO* 19 

A  40«> 53 

On  pourra,  au  moyen  de  ces  quelques  observations,  représenter  la 
relation  qui  existe  entre  les  températures  et  les  quantités  de  matière 
dissoutes^  par  une  courbe  construite  de  la  manière  suivante.  Sur  nue 
ligne  OX,  on  prend  des  longueurs  égales  entre  elles,  et  Ton  convient  que 
chacune  d'elles  représente  un  degré  de  température  {fig.  120).  Aux 
points  0, 10, 20, 30,  40,  on  élève  des  perpendiculaires  respectivement  pro- 
portionnelles aux  nombres  4, 7, 12, 19, 32,  et  Ton  joint  les  extrémités  de 
ces  perpendiculaires  par  un  trait  continu  qui  donne  la  courbe  cherchée. 

1  Pour  éviter  U  perte  de  poids  causée  par  les  projecUons ,  on  recouvre  la  capsule  d'un 
entonnoir  renversé^  qui  arrête  la  matière  projetée.  On  la  fait  retomber  dans  la  capsule  ea 
versant  un  peu  d'eau  sur  les  parois  de  Ventonnoir. 
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Fig.  m. 


L'usage  d'un  papier  quadrillé  rend  extrêmement  facile  la  construction 
d'une  pareille  courbe.  Si  l'on  voulait  obtenir  le  coefficient  de  solubilité, 
à  la  température  de  25°  par  exemple^  on  voit  qu'il  suffirait  d'élever  une 
perpendiculaire  au  point  25 
de  la  ligne  OX,  et  le  nom- 
bre, entier  ou  fractionnaire, 
de  divisions  comprises  de- 
puis l'origine  de  cette  per- 
pendiculaire jusqu'à  sa  ren- 
contre avec  la  courbe,  don- 
nerait ce  coefficient. 

La  solubilité  d'un  nombre 
assez  considérable  de  sels 
augmente  à  peu  près  pro- 
portionnellement à  la  tem- 
pérature; de  sorte  que  leur 
courbe  de  solubilité  diffère 
peu  d'une  ligne  droite.  C'est 
le  cas  du  chlorure  de  so- 
dium, du  sulfate  de  potasse,  du  chlorure  de  potassium,  du  chlorure  de 
barium.  On  voit,  àrinspection  de  ces  courbes  (pi.  IV),  que  la  solubilité  du 
3el  marin  augmente  peu  avec  la  température,  les  autres  sels  sont  notable^ 
ment  plus  solubles  i  chaud  qu'à  froid.  Les  courbes  de  solubilité  de  l'azo- 
tate de  baryte,  du  chlorate  de  potasse  et  de  Tazotatede  potasse  ont  leur 
convexité  tournée  vers  la  ligne  OX;  on  voit  ainsi  que  leur  solubilité,  surtout 
celle  de  Tazotate  de  potasse,  augmente  rapidement  avec  la  température. 

La  courbe  de  solubilité  du  sulfate  de  soude  présente  une  forme  sin*- 
gulière;  elle  s'élève  rapidement  jusqu'à  33«  environ,  et,  à  partir  de  ce 
point,  elle  s'abaisse  vers  la  ligne  sur  laquelle  on  compte  les  tempéra- 
tures, en  lui  tournant  toujours  sa  convexité.  Il  y  a  donc  une  brusque 
discontinuité  dans  la  valeur  du  coefficient  de  solubilité,  qui  annonce  un 
changement  profond  dans  la  constitution  du  sel,  à  cette  température. 

On  trouve  en  effetqife  le  sulfate  de  soude,  qui  cristallise  de  sa  dissolution 
à  moins  de  33°,  contient  toujours  10  équivalents  d'eau  (NaO,SO'-f-  10HO)t 
au-dessus  de  SS"  il  se  dépose  à  l'état  anhydre  ;  le  sel  change  donc  de 
composition  à  cette  température,  il  n'est  donc  pas  étonnant  qu'il  change 
de  solubilité.  Si  donc  on  voulait  représenter  le  phénomène  réel  par  des 
courbes,  il  faudrait  construire  une  courbe  entre  0*  et  33*>  avec  les  quan- 
tités de  sulfate  de  soude  hydraté  (NaO,SO«^-10HO)  dissoutes,  et  ne  se 
servir  de  la  courbe  primitive,  construite  avec  les  quantités  de  sel  anhy- 
dre, qu'à  partir  de  33°.  Nous  verrons  bientôt  l'importance  pratique  de 
ces  courbes  (586). 
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568.  SolvbllM  des  eorps  dans  l'eau  ehargée  de  sels.  •*  Quand  deux 
sels  de  même  base  se  trouvent  dans  une  dissolution,  la  présence  de  Tun 
d'eux  dans  Teau  diminue  la  solubilitë  de  l'autre.  Âinsi^  l'eau  chargée  de 
chlorure  de  potassium  dissout  moins  d'azotate  de  potasse  que  l'eau  pure; 
le  contraire  a  souvent  lieu,  si'les  sels  diffèrent  par  les  bases  et  les  acides. 
L'eau  contenant  du  sel  marin  dissout,  aux  températures  ordinaires/ plus 
d'azotate  de  potasse  que  Peau  pure.  On  admet  que  dans  ce  cas  il  y  a  double 
décomposition  entre  les  deux  sels  (587),  et  quMl  se  produit  de  Tazotate  de 
soude  et  du  chlorure  de  potassium  plus  solubles  que  les  sels  primitifs. 

569.  Du  firoid  prMlalt  par  la  dlseelation.  —  Lorsqu'un  sel  (ou  une 
substance  quelconque)  se  dissout  dans  l'eau,  il  y  a  tantôt  abaissement, 
tantôt  élévation  de  température.  Si  le  sel  est  hydraté^  il  se  dissout  dans 
l'eau  en  produisant  du  froid^  parce  que,  e&  passant  à  Fétat  liquide^  il  a 
dû  absorber  de  la  chaleur  ;  c'est  le  cas  du  chlorure  de  calcium  hydraté, 
CaCl  +  6H0. 

Les  sels  qui  cristallisent  sans  s'hydrater  sont  dans  le  même  cas.  Mais  si 
le  sel  est  anhydre  et  qu'il  ait  de  l'affinité  pour  Teau,  la  dissolution  peut 
être  accompagnée  d'un  dégagement  de  chaleur.  C'est  ce  qui  arrive  avec  le 
chlorure  de  calcium  anhydre,  parce  que  la  quantité  de  chaleur  dégagée 
dans  Tunion  de  ce  sel  avec  6  équivalents  d'eau  est  plus  considérable  que 
celle  qu'absorbe  le  produit  hydraté  en  se  dissolvant  dans  l'eau  ;  mais  il 
est  bien  clair  que  Tinverse  pourrait  avoir  lieu  pour  une  autre  substance. 

En  mettant  certains  sels  en  contact  de  la  glace^  on  détermine  la  fusion 
de  ce  corps,  et  Ton  produit  un  abaissement  de  température,  bien  plus 
rapide  et  plus  considérable  qu'avec  l'eau  ordinaire,  parce  qu'à  l'effet 
frigorifique  produit  par  la  simple  dissolution  s'ajoute  naturellement 
celui  qui  résulte  du  changement  d'état  de  la  glace.  On  obtient  ainsi  des 
mélanges  réfrigérants.  Voici  ceux  qu'on  emploie  le  plus  souvent  : 


MATIÈRES  MÉLANGéES. 


Chlorhydrate  d'ammoniaque.  . 

Azotate  de  potasse 

Eaa 

Sulfate  de  soude 

Acide  chlorhydrique 

Neige 

Sel  marin '.  .  . 

Neige 

Chlorure  de  ealeium  hydraté.. 


QUANTITÉS. 


ABAISSEMENT 

DU  THEBllOllèTBB. 


5  parties 

16     -  ( 

5     ~  }     de  -*-10«>  à  -160,1 

\      Z  j    de        Oo  à  -17o,7 


3       I    de        Ooà-- 


iSfifi 


I 


570.  Be  Im  vunmtnMwÀkon.  —  Si  l'on  dissout  un  sel  dans  de  l'eau^  à  une 
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certaine  température,  puis  qu'on  laisse  refroidir  lentement,  jusqu'à  une 
température  inférieure  maintenue  fiie,  d'ordinaire.,  une  portion  de  sel  se 
dépose  par  refroidissement  et  il  ne  reste  dans  le  liquide  que  la  quantité 
de  matière  qui  s'y  serait  dissoute,  à  cette  dernière  température.  Aussi 
peut-on,  en  général,  saturer  de  cette  manière  les  dissolutions  des  sels 
dont  on  recherche  le  coaHicient  de  solubilité  ;  mais  il  arrive  parfois, 
lorsque  le  liquide  n'est  pas  en  contact  avec  un  excès  de  sel^  que  le  refroi- 
dissement de  la  liqueur  n'amène  pas  la  cristallisation  de  la  substance. 
L'eau  contient  alors  plus  de  matière  solide  qu'elle  n'en  dissout  normale- 
ment ;  on  dit  alors  qu'elle  est  sursaturée. 

Dans  ce  cas,  une  agitation  vive,  l'introduction  d'un  corps  étranger  pré« 
sentant  quelques  aspérités,  le  contact  d'un  cristal  de  môme  nature^  dé- 
terminent la  précipitation  immédiate  de  Texcès  de  solide  dissous.  Ce 
phénomène  est  analogue  à  celui  que  Ton  constate  dans  la  surfusion  de 
l'eau  et  de  Tàcide  sulfurique  monohydraté  ;  il  est  dû  à  une  certaine 
résistance,  opposée  par  le  liquide,  à  l'orientation  que  doivent  prendre 
les  molécules  pour  cristalliser,  résistance  que  des  influences  très-faibles 
peuvent  facUement  vaincre. 

Le  sel  qui  se  prête  le  mieux  à  ce  genre  d'expériences  est  le  sulfate  de 
soude.  On  remplit,  aux  trois  quarts^  un  tube  de  verre  effilé  d'une  dissolu- 
tion saturée  à  chaud  de  sul- 
fate de  soude;  après  avoir 

fait  bouillir  cette  liqueur,  /^r^^^ 

pendant  quelques  instants,  /'^^)'' 

pour  chasser  l'air  du  tube, 
on  ferme  l'extrémité  avec  le 
dard  du  chalumeau  (figA2i). 
Le  liquide  peut  alors  être  re- 
froidi à  0^  sans  cristalliser, 
quoiqu'il  contienne  dix  fois 
plus  de  sel  qu'il  n'en  pren- 
drait à  cette  température. 
L'agitation  en  présence  de  la 
vapeur  est  sans  effet  ;  mais  si 
l'on  brise  brusquement  la 
pointe^  on  la  voit  à  l'instant 
se  prendre  en  masse .  On  peut 
varier  l'expérience  :  on  verse 
dans  une  éprouvette  à  pied 

une  dissolution  chaude  et  concentrée  de  sulfate  de  soude,  que  l'on  re- 
couvre d'une  couche  d'huile.  En  la  faisant  refroidir  lentement,  à  l'abri  de 
l'agitation,  elle  ne  laisse  pas  déposer  de  cristaux;  mais,  si  on  introduit  dans 
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le  liquide,  à  travers  la  couche  d'huUe,  une  pointe  de  verre  ou  un  cristal 
de  sulfate  de  soude»  la  cristallisation  de  la  masse  est  immédiate. 

On  constate,  au  moment  ou  la  solidification  a  lieu,  un  dégagement  de 
chaleur  très-appréciahle  à  la  main.  Cette  chaleur  provient  du  change*  ^ 
ment  d'état  opéré  brusquement  sur  une  quantité  notable  de  matière. 
Ce  dégagement  n'est  pas  appréciable  dans  toutes  les  cristallisations, 
parce  qu'elles  s'opèrent  d'habitude  avec  lenteur  dans  un  liquide  qui  se 
refroidit.  La  chaleur  dégagée  ne  peut  donc  que  retarder  d'une  manière 
insensible  le  refroidissement  dé  la  liqueur. 

571.  Eau  d'Interposllion.  —  Eaa  d'hydratation.  •—  Quand  un  sel 
cristallise  dans  Teau,  il  contient  toujours  un  peu  de  ce  liquide.  Cette  eau, 
en  quantité  très-minime  dans  le  sel  macin,  l'azotate  de  plomb,  est  empri- 
sonnée dans  les  intervalles  que  laissent  entre  elles  les  diverses  couches 
de  molécules  dont  l'ensemble  canstitue  le  cristal;  aussi  les, cristaux  très- 
petits  en  contiennent*ils  peu.  Cette  eau,  appelée  eau  d'interposUùm^  peut 
être  facilement  constatée  dans  ces  corps;  on  pulvérise  finement  quelques 
cristaux  de  sel  marin,  bien  secs  extérieurement,  et  on  met  la  poudre  ainsi 
obtenue  sur  du  papier  buvard  ;  celui-ci  s'imprègne  d'humidité  au  contact 
de  la  poussière  du  sel.  La  présence  de  cette  eau  permet  d'expliquer  la 
décrépitation  qu'ils  éprouvent  quand  on  les  chauffe  vivement  (573). 
L'eau  d'interposition  est  une  partie  du  liquide  dans  lequel  s'est  effectuée 
la  cristallisation  ;  elle  contient  donc  toutes  les  substances  que  renfermait 
ce  liquide.  Mais  on  voit  qu'une  nouvelle  cristallisation  dans  Teau  pure 
permettra  d'obtenir  des  cristaux  contenant,  il  est  vrai,  encore  un  peu 
d'eau  d'interposition,  mais  chargée  dette  fois  d'une  quantité  de  matières 
étrangères  bien  plus  faible.  On  comprend  ainsi  que  la  cristallisation  soit 
un  moyea  certain  de  purifier  les  corps  *,  surtout  si  l'on  empêche,  par  l'a- 
gitation du  liquide,  la  production  de  cristaux  volumineux. 

Mais  un  grand  nombre  de  sels  se  combinent  avec  l'eau  pour  former 
des  hydrates.  Les  sels  hydratés  ont  une  composition  bien  définie  ;  le 
nombre  des  équivalents  d'eau  est  toujours  dans  un  rapport  assez  sim- 
ple avec  le  nombre  d'équivalents  du  sel  anhydre  ;  et  comme  toutes  les 
combinaisons  chimiques,  ils  se  reproduisent  avec  la  môme  composition 
dans  les  mêmes  circonstances.  La  température  a  une  infiuence  considé- 
rable sur  leur  composition;  ainsi,  le  sulfate  de  manganèse  se  dépose  avec 
7  équivalents  d'eau  au-dessous  da  6°;  tandis  qu'il  n'en  retient  plus  que  4, 
s'il  cristallise  au-dessus  de  20".  Le  sulfate  de  magnésie  contient  7  équiva- 
lents d'eau  à  la  température  ordinaire  et  12  équivalents  au-dessous  de 
zéro. 

572.  Sels  effloreseeaCa.  — -  Sels  déllqneseento.  —  Lorsqu'un  sel  est 
exposé  à  l'action  de  l'air,  tantôt,  comme  le  carbonate  4e  potasse  ou  le 

1  Néanmoini  la  crlsUUisation  ne  peut' séparer  les  corps  Uomorpkes  (10). 
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chlorure  de  calcium  desséché^  il  absorbe  rhumidité  de  ratmosphère  et 
se  dissout  graduellement  dans  l'eau  qu'il  lui  prend,  en  augmentant  consi- 
dérablement de  poids,  tantôt,  comme  le  carbonate  de  soude,  il  perd  une 
portion  de  Teau  qu'il  contient,  son  poids  diminue,  sa  transparence  dis- 
paraît et  le  sel  se  transforme  peu  à  peu  en  une  masse  farineuse  blanche. 
Le  carbonate  de  potasse  est  le  type  des  sels  déliquescents;  le  carbonate 
de  soude,  celui  des  sels  effloreseents. 

Les  sels  déliquescents  sont  donc  dés  matières  avides  d*eau,  propres 
par  conséquent  à  dessécher  l'atmosphère  ;  on  s'explique  par  cette  pro- 
priété Tusage  que  font  les  chimistes  du  chlorure  de  calcium  pour  dessé- 
cher les  gaz.  Les  sels  efflorescents  ont  au  contraire  pour  l'eau  une  affinité 
extrêmement  faible  ;  aussi,  lorsqu'ils  sont  placés  dans  une  atmosphère 
indéfinie  non  saturée  de  vapeurs,  Peau  qu'ils  contiennent  s'évapore  peu 
i  peu,  en  totalité  ou  en  partie.  Mais  il  est  bien  évident  que  dans  une  at- 
mosphère limitée,  constamment  saturée  d'humidité^  ils  n'éprouveraient  * 
aucune  altération. 

573.  Eaa  de  «•■•tiistiov.  ^  On  peut  facilement,  à  l'aide  de  la  cha- 
leur, enlever  aux  sels  Teau  d'interposition  ou  d'hydratation  qu'ils  con- 
tiennent ;  leurs  propriétés  chimiques  n'en  sont  nullement  modifiées  ; 
quand  on  les  dissout  de  nouveau,  ils  reprennent  leur  eau  d'hydratation, 
s'ils  étaient  hydratés;  mais  l'eau  peut  exister  dans  les  sels  à  un  autre 
état  et  jouer  un  rôle  essentiel  dans  leur  composition.  Nous  avons  déjà 
signalé  ce  fait,  dans  l^stoire  de  l'acide  phosphorique  (157)  ;  nous  le 
rappellerons  néanmoins  ici,  à  raison  de  son  importance. 

Le  phosphate  de  soude  du  commerce,  2NaO,HO,PhO*+MHO,  con- 
tient 25  équivalents  d'eau  ;  on  peut,  en  le  desséchant  au-dessous  de 
300",  lui  en  enlever  24,  sans  altérer  ses  propriétés.  Mais  si  on  lui  enlève 
au  rouge  le  dernier  équivalent,  retenu  par  une  affinité  bien  supérieure^ 
il  change  de  nature.  On  le  démontre  en  le  dissolvant  dans  l'eau  ;  il  ne  re- 
prend plus  ses  25  équivalents  d'eau  ;  mais  ep  évaporant  la  liqueur  on 
obtient  un  nouveau  sel  : 

2NaO,PbO»+10HO, 
qui  ne  donne  plus  avec  les  sels  d'argent  de  précipité  jaune,  de  phosphate 
tribasique  (3ÂgO,PhO*),  mais  un  précipité  blanc,  de  phosphate  bibasique 
(2AgO,PhO»). 

ACTION  n£3  AGBNTS  IMPONDÉRABLES. 

574.  Aetion  de  la  ehalear.  *-«•  La  chaleur,  en  agissant  sur  les  sels 
anhydres  qui  contiennent  un.  peu  d'eau  d'interposition,  'détermine  leur 
décrépitation.  Cet  effet  est  dû  à  la  tension  considérable  que  prend  la 
vapeur  d'eau,  quand  on  la  chauffe  dans  un  espace  fermé  de  toutes  parts; 
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à  une  température  un  peu  élevée,  elle  devient  capable  de  vaincre  brus- 
quement la  cohésion  des  molécules  du  solide,  gui  se  trouve  brisé  et  dont 
les  fragments  sont  lancés  de  tous  côtés.  On  fait  l'expérience  en  projetant 
du  sel  marin  en  cristaux,  aussi  gros  que  possible,  sur  des  charbons  ar- 
dents; le  sel  décrépite  avec  violence. 

Si  l'on  chauffe  un  sel  hydraté,  déposé  de  sa  dissolution  à  une  tempé- 
rature très-basse,  à  une  température  où  ce  sel  cristallise  avec  une  quan- 
tité d'eau  moindre  que  celle  qu'il  possède,  il  y  a  déshydratation  partielle  ; 
le  sel  ne  conserve  que  la  quantité  d'eau  qu'il  eût  prise  dans  son  dissol- 
vant à  cette  température.  Ainsi,  le  sulfate  de  manganèse  MnOfSO'+THO, 
obtenu  au-dessous  de  6%  chauffé  entre  20»  et  30«,  perd  3  équivalents  d'eau, 
parce  que  le  sulfate,  déposé  dans  l'eau  à  cette  température,  a  pour  for- 
mule MnO,SO»H- 4  HO. 

Mais  si  Ton  chauffe  vivement  un  sel  hydraté,  on  détermine  sa  fusion 
à  une  température  peu  élevée,  parce  que  l'eau  combinée  qui  se  dé- 
gage, devient  alors  capable  de  dissoudre  la  matière  anhydre  ;  on  dit 
alors  que  le  sel  éprouve  la  fusion  aqueuse.  Si  l'on  continue  à  chauffer, 
l'eau  s'évapore,  le  sel  devient  anhydre  et  peut  fondre  de  nouveau,  si  la 
chaleur  ne  le  décompose  pas;  cette  fusion  est  appelée  fusion  ignée. 
Ainsi,  le  borate  de  soude  éprouve  la  fusion  aqueuse  au-dessous  de  iOO», 
la  fusion  ignée  au  rouge  ;  le  chlorate  de  potasse  n'éprouve  que  la  fusion 
ignée;  le  sulfate  de  fer  cristallisé^  la  fusion  aqueuse. 

La  chaleur  décompose  un  grand  nombre  de  sels,  en  donnant  des  pro- 
duits qui  ne  peuvent  être  indiqués  que  dans  l'histoire  particulière  des 
genres  principaux  ;  nous^  dirons  seulement  que  les  sels  à  acide  volatil 
et  à  base  fixe  tendent  à  se  décomposer  en  ces  deux  éléments.  (Exemple  : 
carbonates.)  Il  en  est  de  même  des  sels  à  acide  fixe  et  à  base  volatile.  Tel 
est  le  phosphate  d'ammoniaque  du  commerce,  qui  perd  au  rouge  l'am- 
moniaque et  l'eau  basique  qu'il  contient  (157). 

575.  Aetlon  de  la  lumière.  —  La  lumière  agit  sur  quelques  sels  de 
métaux  précieux  pour  les  réduire.  Nous  avons  déjà  indiqué  cette  action 
au  paragraphe  20. 

576.  Aetlon  de  l'éleetrleltë.  -—  Le  courant  de  la  pile  décompose  tous 
les  sels  métalliques  en  dissolution.  En  général^  l'acide  et  l'oxygène  de 
l'oxyde  portent  au  pôle  positif  de  la  pile,  le  métal,  au  pôle  négatif.  On  le 
démontre  en  plongeant  deux  lames  de  platine^  mises  en  communication 
avec  les  pôles  d'ime  pile,  dans  une  dissolution  de  sulfate  de  zinc  ;  on 
voit  alors  la  lame  négative  de  platine  se  recouvrir  de  zinc,  tandis  que 
l'oxygène  et  l'acide  se  portent  sur  Tautre  lame. 

Si  l'on  remplace  la  dissolution  de  sulfate  de  zinc  par  une  dissolution 
de  sulfate  de  soude,  colorée  avec  du  sirop  de  violette,  il  se  dégage  de 
l'hydrogène  au  pôle  négatif  et  de  l'oxygène  au  pôle  positif;  on  voit  en 
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même  temps  le  liquide  verdir  autour  du  pôle  négatif  et  rougir  autour  du 
pôle  positif,  ce  gui  démontre  la  présence  pig.  i,,. 

d'une  base  au  pôle  négatif  et  la  présence 
d'un  acide  au  pôle  positif  (fig,  122).  Il 
semble  donc  que  Tacide  et  la  base  du 
sel  aient  été  séparés  par  le  courant^  en 
même  temps  que  les  éléments  de  Teau, 
mais  ce  n'est  qu'une  apparence;  la 
soude  existant  au  pôle  négatif  provient 
d'une  action  secondaire.  Sous  Tinfluence 
du  courant  électrique,  le  sulfate  de  soude 
s'est  réellement  décomposé  en  acide  et 
oxygène ,  qui  se  sont  portés  au  pôle  positif^  et  en  sodium  ;  mais  ce  mé- 
tal ,  rencontrant  au  pôle  négatif  l'eau  de  la  dissolution,  s'est  transformé 
en  soude  avec  dégagement  d'hydrogène.  Aussi,  pour  1  équivalent  de 
soude  (NaO=31)  formé  au  pôle  négatif,  obtient-on  1  équivalent  (H=  I) 
d'hydrogène. 

L'expérience  suivante  démontre  la  vérité  de  cette 
explication.  On  prend  un  verre  dont  le  fond  laisse 
passer  un  fil  de  platine  recouvert  par  une  couche  de 
mercure  (fig,  123)  ;  on  met  au-dessus  du  mercure  une 
dissolution  concentrée  de  sulfate  de  soude  et  on  y  fait 
plonger  une  lame  de  platine  attachée  au  pôle  positif 
de  la  pile  ;  le  fil  de  platine  communiquant  avec  le 
pôle  négatif,  la  décomposition  a  lieu,  et  le  mercure 
se  charge  bientôt  de  sodium^  qui  se  trouve  ainsi  sou- 
strait, en  grande  partie  du  moins,  à  Taction  oxydante 
de  l'eau.  En  distillant  cet  almagame  dans  un  gaz 
inerte,  on  obtient  un  globale  de  sodium  fondu. 

La  galvanoplastie,  la  dorure  et  Targenturc  électrique  reposent  exclu- 
sivement sur  cette  remarquable  propriété  du  courant  voltaïque. 


Fig.  123. 


ACTION  DES  AGENTS  PONDÉRABLES. 

577.  AeUon  des  nétallolded.  —Le  chlore,  en  agissant  sur  les  dissolu- 
tiens  de  sels  de  protoxyde  de  fer,  d'étain,  de  sous-oxyde  de  cuivre  et 
de  mercure,  les  fait  passer  à  un  état  d'oxydation  supérieur  ;  il  se  pro- 
duit en  même  temps  tm  chlorure,  parce  qu'il  agit  alors  en  décompo- 
sant Teau  et  en  produisant  de  l'oxygène  et  de  l'acide  chiorhydrique  (270). 
Le  brome  et  Viode  agissent  probablement  de  la  même  manière.  L'azote 
est  sans  action  sur  les  sels,  mais  les  corps  réducteurs  :  charbon,  phos- 
phore, hydrogène,  bore,  silicium,  soufre,  peuvent  agir  à  une  tempéra- 
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ture  élevée  dur  les  divers  sels  ;  les  produits  de  la  réaction  seront  indiqués 
dfias  l'histoire  des  principaux  genres. 

Quant  à  Toxygène,  il  agit  à  la  température  ordinaire  sur  les  sels  des 
oxydes  facilement  oxydables,  et  les  transforme  en  sels  basiques,  d'un 
oxyde  supérieur.  Exemple  : 

2  (FeO.SC)  -H  0  =Pe«0«,2S0». 

S'il  est  sec,  11  est  sans  action  sur  tous  les  sels  à  la  température  ordi- 
naire; mais  à  une  température  plus  ou  moins  élevée,  il  réagit  soit  sur  les 
oxydes  de  la  façon  que  nous  venons  d'indiquer,  soit  sur  Tacide,  si  ce 
dernier  est  oxydable.  Exemple  :  sulfites  transformés  en  sulfates. 

578.  Action  des  métaux.  —  On  sait,  depuis  Ricbter,  que  les  métaux, 
peuvent  se  précipiter  les  uns  les  autres  de  leurs  dissolutions.  Ce  fait  pré- 
sente des  exceptions  dont  quelques-unes  sont  faciles  à  prévoir.  On  ne 
peut  précipiter  un  métal  de  sa  dissolution  par  les  métaux  qui  décompo- 
sent Teau  à  une  basse  température,  puisque  le  métal  se  transforme  im* 
médiatement  en  oxyde  qui  agit  alors  sur  le  sel.  Les  autres  exceptions, 
ainsi  que  l'indication  des  métaux  qui  peuvent  précipiter  une  dissolution 
donnée,  sont  comprises  dans  le  tableau  suivant  : 


DISSOLUTIONS  SALINES 

DISSOLUTIONS 

dontlefmètattxnesoAtpasprécipitét 

par  â*«tttrBt  métaux. 

Sels  des  deux  premières 

Selsd'étain.                                           \ 

sections. 

—  d'antimoine. 

Sels  de  manganbse. 

—  de  bismiitli. 

—  d'alumine. 

—  de  plomb. 

—  de  glucine. 

—  de  cuivre  ^ 

—  de  zinc. 

—  de  fer. 

(  précipités  par  le  fer,  f  précipités  par  le 
Azotates  de  mercure  \     le  zinc  et  par  ceux  )    fer  et  par  le 

—  de  chrome. 

—  de  cobalt. 

Sels  d*argent            \                             1 

—  dHipanc. 

—  de  niclLcl. 

—  de  palladium      précipités  parle  zinc,  1 

—  de  rhodium       f     le  ler,  le  cobalt  et  1 

—  de  platine               tous  ceux  qui  pré- 

■ 

—  d'or                      cèdent  rargeot;     / 

-  d'iridium 

•  1  L*acéUtedeeiiivreestré 

duit  par  le  plomb.—  L'alumininm  peut  aussi  précipiter  quel- 
lions,  le  cuivre,  par  exemple. 

ques  métaux  de  leurs  dissolu 

Il  est  important  de  remarquer  que  dans  la  précipitation  réciproque 
des  métaux,  le  métal  précipitant  s'unit  à  Tacide  et  à  Toxygône  du  mé- 
tal primitif,  de  sorte  que  l'opération  s'effectue  sans  absorption  et  sans 
dégagement  d'aucun  gaa,  L'état  de  saturation  du  sel  ne  varie  paa  aenai* 
blement» 
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Si  Ton  se  reporte  à  ce  qui  a  ëtë  dit  de  Taction  des  courants  sur  les  dis« 
solutions  salines  (576),  on  verra  que  le  zinc  détermine  la  précipitation 
complète  des  sels  de  cuivre ,  parce  qu'il  peut  former  avec  ce  dernier 
métal,  en  présence  deTacide  de  la  dissolution,  un  couple  voltaïque  dans 
lequel  le  zinc  est  ^élément  négatif.  Il  s'établit  dans  la  liqueur,  dès  qu'une 
particule  de  cuivre  est  précipitée,  un  courant  allant  du  cuivre  aux  parti- 
cules voisines  du  zinc,  dont  Teffet  est  de  continuer  la  précipitation  com- 
mencée. Si  le  contraire  avait  lieu,  c'est-à-dire  si  le  cuivre  était  Télément 
négatif,  en  admettant  même  que  la  précipitation  fi\t  commencée,  le  enivre 
précipité  devrait  se  redissoudre.  Ce  que  nous  disons  de  ces  deux  métaux 
peut  se  répéter  pour  tous  les  couples  métalliques  qu'on  peut  imaginer. 

n  résulte  encore  de  ces  considérations  que  le  sens  des  phénomènes 
peut  même  être  modifié  par  la  nature  de  l'acide;  on  comprend,  en  etlet, 
que  deux  métaux  voisins  par  Tensemble  de  leurs  propriétés  constituent 
un  couple  dont  l'élément  négatif  variera  avec  la  nature  de  cet  acide. 
C'est  ce  qui  explique  pourquoi  le  plomb  ne  précipite  le  cuivre  que  de  ses 
dissolutions  dans  l'acide  acétique. 

Quant  à  la  cause  qui  détermine  la  précipitation,  elle  est  assez  peu  con- 
nue. Beaucoup  de  chimistes  pensent  que  le  métal  précipitant  commence 
à  déplacer  le  métal  dissous,  s'il  est  plus  oxydable  que  lut  (on  plus  chloru*' 
rable,  si  Ton  opère  avec  des  chlorures  en  dissolution),  et  que  l'action  se 
continue,  si  la  condition  que  nous  venons  d'indiquer  relativement  à  l'état 
électrique  est  satisfaite.  Mais  on  peut  tout  aussi  bien  Texpliquer  par  l'hé-* 
térogénéité  du  métal  précipitant,  car  dans  la  pratique  il  est  très-difBcile 
d'obtenir  un  métal  absolument  pur.  Il  se  produira  donc  dans  la  liqueur 
un  courant  électrique  très-faible  qui  commencera  la  précipitation ,  mais 
sans  pouvoir  la  continuer,  si  le  métal  précipité  est  ëlectro-négatif  par 
rapport  au  précipitant. 

La  précipitation  des  métaux  ne  s'opère  bien  que  dans  des  dissolutions 
peu  étendues,  et  souvent,  pour  qu'elle  soit  rapide,  il  est  nécessaire  que 
les  liqueurs  soient  légèrement  acides.  Enfin  le  nouveau  sel  doit  être  so- 
lubie,  sans  cela  le  métal  dissous  se  trouve  recouvert  du  produit  insoluble 
formé,  et  l'action  s'arrête. 

Quand  le  métal  précipité  se  dépose  en  poudre  ou  en  cristaux,  l'action 
continue  d'une  manière  régulière;  mais  si  le  dépôt  métallique  forme  au- 
tour du  métal  précipité  une  couche  continue,  le  phénomène  doit  néces- 
sairement s'arrêter;  c'est  ce  qui  se  produit  quand  on  plonge  un  morceau 
de  cuivre  bien  décapé  dans  une  dissolution  étendue  d'azotate  d'argent; 
aussi  l'argenture  obtenue  par  ce  procédé  n'est-elle  que  superficielle. 

Si  l'on  précipite  une  dissolution  d'argent  par  le  mercure,  le  métal  pré- 
cipité S'unit  au  mercure  excédant  et  forme  avec  lui  un  amalgame  qui 
cristallise  en  longues  aiguilles;  cette  cristallisalion  constitue  Varbre  de 
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Diane  des  aneiens  chimistes.  Le  plomb  est  également  précipité  de  ses 
liqueurs  par  le  zinc,  en  lamelles  cristallines  brillantes,  de  dimensions 
assez  considérables  ;  la  réunion  de  ces  lamelles  constitue  Varbre  de  Sa-- 
tume.  On  obtient  un  bel  arbre  de  Saturne  en  opérant  de  la  manière  sui- 
vante. On  plonge,  dans  un  flacon  qui  contient  une  dissolution  étendue 
d'acétate  de  plomb,  un  morceau  de  zinc  qui  supporte  plusieurs  fils  de 
laiton,  disposés  de  manière  à  figurer  les  branches  principales  d'un  arbre . 
dont  le  zinc  serait  le  tronc.  On  voit  bientôt  les  fils  métalliques  se  recouvrir 
de  lamelles  cristallines  de  plomb,  qui  forment  les  feuilles  de  cet  arbre, 
^expérience  doit  être  faite  dans  une  liqueur  acidulée  avec  l'acide  acé- 
tique ;  on  évite  ainsi  la  production  d'an  carbonate  blanc  de  plomb  inso- 
luble qui  se  formerait  par  suite  de  l'action  de  l'acide  carbonique  de  l'air 
sur  le  sel  de  plomb,  devenu  plus  basique  au  contact  du  zinc  transformé 
dans  la  liqueur,  en  oxyde,  par  l'oxygène  de  l'air. 

Ici  l'influence  de  l'action  électrique  est  évidente,  le  zinc  et  le  laiton 
forment  un  couple  voltaïqfue  dans  lequel  le  laiton  est  l'élément  non  atta- 
qué; c'est  donc  lui  qui  se  recouvre  de  plomb. 

Si  le  zinc  ne  peut  précipiter  les  dissolutions  salines  de  fer,  de 
chrome,  de  glucine  et  d'alumine,  il  exerce  néanmoins  sur  elles  une 
action  qui  mérite  d'être  connue.  Il  ramène  les  sels  de  sesquioxyde  de 
fer  et  de  chrome  à  l'état  de  sels  de  protoxyde,  surtout  dans  des  li- 
queurs acides  ;  il  transforme  les  sels  d'alumine  et  de  glucine  en  sels 
basiques  avec  dégagement  d'hydrogène. 

LOIS  DE  BERTHOLLET. 

Ces  lois  sont  relatives  à  l'action  des  acides,  des  bases  et  des  sels  en 
dissolution  sur  les  dissolutions  salines  ;  elles  ont  surtout  pour  but  de 
mettre  en  évidence  l'influence  des  circonstances  physiques  (volatilité, 
insolubilité...]  sur  le  sens  des  phénomènes  chimiques. 

ACTIOM  DES  AaDES  SUR  LES  SELS. 

• 

579.  !'•  LOI.  —  Un  sel  est  toujours  décomposé  par  un  acide  plus  fixe  que 
celui  qu'il  contient. 

Exemples  j  1"  Décomposition  des  carbonates,  par  les  acides  chlorhy- 
drique  et  sulftirique,  dans  la  préparation  de  l'acide  carbonique  (125)  ; 

CiO.CO»  -H  HCl = CaCI  -f  HO  H-CO*, 
Ca0,C0«-+-S0>=Ca0,S0»4-C0«  ; 

^  Décomposition  de  l'azotate  de  potasse,  par  l'acide  sulfurique,  dans 
la  préparation  de  l'acide  azotique  (125)  ; 

KO,AxO*  4-  «(SO*,HO}  -  KO,HO,aSO>  4-  kz(fifiO; 
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3^  Décomposition  du  carbonate  de  potasse  par  la  silice,  à  une  tempé- 
rature élevée  (849). 

,  Remarque.  —  On  voit  facilement  que  la  préparation  de  presque  tous 
les  acides  volatils  repose  sur  l'application  de  cette  loi.  En  e£fèt^  les  aci- 
des cUorhydrique  et  sulfhydrique^  par  exemple,  sont  préparés  en  faisant 
agir  un  acide  hydraté  plus  fixe  qu'eux,  dans  les  circonstances  de  Texpé- 
rience^  sur  un  chlorure  et  un  sulfure.  C'est  qu'en  présence  de  l'eau, 
ces  composés  binaires  sont  assimilables  à  des  sels  qui  contiendraient  de 
Tacide  chlorhydrique  ou  de  l'acide  sulfhydrique  et  une  base  métallique. 

580.  2«  LOI.  —  Un  sel  est  décomposé  par  un  acide  qui  peut  former  avec  sa 
base  un  sel  insoluble,  dans  les  circonstances  de  t expérience. 

Exemples  :  1"  L'acide  sulfurique  versé  dans  une  dissolution  d'un  sel 
de  baryte  y  détermine  un  précipité  de  sulfate  de  baryte  : 

BaO,AzOB+ SOSs  Ba0,S09  +  ÂzO». 

^  L'acide  chlorhydrique  versé  dans  une  dissolution  d'azotate  d^ar* 
gent  y  détermine  toujours  un  précipité  de  chlorure  d'argent  : 

AgO>AzOS  +  HCl = AgGl  +  HO  +  AzO». 

Afin  de  bien  mettre  en  évidence  l'influence  de  l'insolubilité  du  sel 
qui  peut  se  former,  il  suffit  de  citer  l'exemple  suivant.  L'acide  sulfurique 
ne  détermine  pas  de  précipité  de  sulfate  de  chaux  dans  les  sels  de  chaux 
suffisamment  étendus,  parce  que  ce  sel  est  sensiblement  soluble  dans 
l'eau  ;  mais  si  l'on  ajoute  au  mélange  de  l'alcool,  dans  lequel  le  sulfate 
de  chaux  est  totalement  insoluble,  la  précipitation  est  complète. 

Remarque.  —  Cette  loi  résume  la  préparation  des  acides  solubles  dans 
l'eau,  mais  que  l'on  ne  peut  volatiliser  sans  décomposition,  l'acide  chlo- 
rique,  par  exemple.  Il  est  bien  évident  qu'en  ajoutant  dans  une  dis- 
solution de  chlorate  de  baryte  de  l'acide  sulfurique  goutte  à  goutte,  jus- 
qu'à précipitation  complète  de  la  baryte,  on  n'aura  plus  dans  la  liqueur 
que  de  l'acide  chlorique. 

On  prépare  parle  même  procédé  les  acides  perchlorique,  hyposulfu- 
rique,  etc. 

581.  3*  LOI.  Un  acide  décompose  complètement  les  sels  dont  les  acides  sont 
peu  ou  pas  solubles  dans  les  circonstances  de  F  expérience. 

Exemples  :  1*  Le  silicate  de  potasse  et  l'acide  sulfurique  en  dissolution 
donnent  un  précipité  de  silice  gélatineuse  et  du  sulfate  de  potasse. 

2«  Pour  obtenir  l'acide  borique,  on  verse  de  l'acide  chlorhydrique 
concentré  dans  une  dissolution  chaude  et  concentrée  de  borate  de  soude. 
L'acide  borique,  peu  soluble  dans  l'eau  à  la  température  ordinaire,  se 
dépose  par  le  refroidissement  (337). 

Remarque.  —  Nous  décomposons  le  silicate  de  potasse  en  dissolution, 

23 
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par  Tacide  salfuriqae,  parce  que  la  silice  est  insoluble  dans  l'eau;  nous 
produisons  la  réaction  inverse,  c'est-à-dire  que  nous  ohassons  l'acide 
sulfurique  du  sulfate  de  potasse  au  moyen  de  la  silice,  à  une  température 
élevée^  parce  que  Tacide  sulfurique  est  alors  moins  fixe  que  Tacide  sili- 
cique.  Cet  exemple,  et  d'autres  encore  que  nous  signalerons  à  mesure 
qu'ils  se  présenteront,  feront  bien  ressortir  toute  l'influence  des  circon- 
stances physiques  dans  lesquelles  l'expérience  s'accomplit,  et  explique- 
ront des  réactions  en  apparence  contradictoires. 


ACTION  DES  BASES  SUR  LES  SEU. 

582.  i  '•  LOI.-*  Une  base  fixe  décompose  les  sels  dont  les  bases  sont  volatiles 
dans  les  circonstances  de  rexpérience. 

Nous  n'avons  à  citer  ici  qu'un  seul  exemple  :  la  décomposition  d'un 
sel  ammoniacal  quelconque,  par  un  oxyde  fixe,  h  cbaux^  la  potasse, 
l'oxyde  de  plomb,  etc.  ;  mais  cette  loi  recevra  une  application  importante 
en  chimie  organique,  car  toutes  les  bases  organiques  volatiles  (elles 
sont  aujourd'hui  très-nombreuses)  se  préparent  de  la  même  manière  que 
l'ammoniaque. 

583.  2«  LOI.  — '  Une  base  soluble  décompose  les  dissolutions  des  sels  dont  les 
bases  sont  insolubles  dans  les  circonstances  de  rexpérience. 

Cette  règle  permet  de  préparer  un  très-grand  nombre  d'oxydes  hy- 
dratés insolubles. 

Exemples  :  i'*  Préparation  du  scsquioxyde  de  fer  hydraté  au  moyen 
d'un  sel  soluble  de  sesquioxyde  de  fer  et  de  la  potasse  ou  de  l'ammo- 
niaque. 

^  Préparation  du  protoxyde  de  plomb  avec  une  dissolution  d'azotate 
de  plomb  et  de  l'ammoniaque  : 

PbO,AzO»-f-A2H».HO=sAzfl«,HO,A20»+PbO; 

.  Dans  ces  expériences,  le  choix  de  la  base  soluble  employée  à  pri^cipi- 
ter  l'oxyde  insoluble  n'est  pas  indifférent  ;  il  faut  remarquer,  en  effet, 
que  plusieurs  oxydes  métalliques  sont  solublcs,  soit  dans  la  potasse  ou  la 
soude,  soit  dans  l'amùioniaque.  L'oxyde  de  cuivre  se  dissout  très-facile- 
ment dans  l'ammoniaque  ;  l'alumine,  l'oxyde  de  plomb,  se  dissolvent 
dans  la  potasse.  On  doit  donc  employer  la  potasse  pour  précipiter  l'oxyde 
de  cuivre,  etramiiu)iùaque  quand  il  s'agit  d'obtenir  l'alumine  ou  l'oxyde 
de  plomb. 

Remarque.  —  L'oxyde  de  plomb  est  précipité  de  ses  dissolutions  par 
l'ammoniaque,  tandis  que  celle-ci  est  chassée  de  ses  sels  par  l'oxyde  de 
plomb  avec  l'aide  de  la  chaleur.  Dans  le  premier  cas,  l'insolubilité  de  la 
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base  dëtermiae  une  réaction  inverse  de  celle  que  la  volatilité  de  Tam- 
moniaque  détermine  dans  le  second. 

584.  3*  LOI.  —  Une  base  décompose  complètement  un  sel  quand  elle  peut 
former  un  sel  insoluble  avec  son  acide. 

Nous  citerons  deux  exemples  relatifs  à  la  préparation  de  la  potasse  et 
de  la  soude. 

1*  Si  Ton  fait  réagir  de  Teau  de  chaux  sur  une  dissolution  étendue  de 
carbonate  de  potasse  ou  de  soude,  on  obtiendra  un  précipité  de  carbo- 
nate de  chaux,  et  les  alcalis  resteront  en  dissolution. 

2*  On  pourrait  également  obtenir  la  dissolution  de  potasse  en  ajoutant 
goutte  à  goutte  de  Teau  de  baryte  dans  une  dissolution  de  sulfate  de  po- 
tasse ;  le  sulfate  de  baryte  étant  insoluble^  tout  Tacido  sulfurique  sera 
précipité. 

ACTION  DES  SELS  SUR  LES  SELS. 

Nous  n'avons  que  deux  lois  à  énoncer  : 

58i.  !'•  LOT.  — Lorsqu'on  chauffe  un  mélange  de  sels  qui,  par  rechange  mu- 
tuel de  leurs  acides  et  de  leurs  bases,  peuvent  former  un  sel  plus  volatil  que 
ceux  du  mélange^  il  y  a  double  décomposition. 

Exemples  :  carbonate  de  chaux  et  sulfate  d'ammoniaque  ;  ils  donnent^ 
par  leur  réaction  mutuelle,  du  carbonate  d'ammoniaque  très-volatil  et 
du  sulfate  de  chaux  fixe. 

On  préparc  également  le  chlorhydrate  d'ammoniaque  en  cbaufTant  du 
sel  marin  et  du  sulfate  d'ammoniaque,  les  chlorures  de  mercure  en 
chauffant  des  sulfates  de  mercure  et  du  sel  marin, 

586.  2*  LOI.  —  Deux  dissolutions  salines  mélangées  se  décomposent  si  l'un 
des  sels  qui  peuvent  se  former  est  insoluble  dans  les  circonstances  de  F  expé- 
rience. 

Cette  loi  régit  la  préparation  de  la  plupart  des  sels  insolubles^  carbo- 
nates, phosphates,  chromâtes,  etc.  Il  suffît  de  verser  dans  un  sel  soluble 
de  l'oxyde  dont  ou  veut  obtenir  le  carbonate,  par  exemple,  une  solution 
de  carbonate  de  soude,  la  précipitation  a  lieu  ;  de  même  pour  les  autres 
éels. 

Remarque.  —  Une  solution  de  sulfate  de  chaux  mélangée  avec  du 
carbonate  d'ammoniaque  donne  un  précipité  insoluble  de  carbonate  de 
chaux  et  du  sulfate  d'ammoniaque.  C'est,  comme  on  le  voit,  la  réaction 
inverse  de  celle  que  nous  avons  produite  tout  à  Theure,  en  chauffant  le 
mélange  de  sulfate  d'ammoniaque  et  de  carbonate  de  chaux.  C'est  la  vo- 
latilité qui  détermine  le  sens  des  phénomènes,  quand  on  opère  par  voie 
sèche  ;  c'est  Tinsolubilité  qui  cause  la  précipitation  quand  on  opère  par 
voie  humide. 
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En  évaporant  un  mélange  de  deux  dissolutions  d^azotate  de  soude 
et  de  chlorure  de  potassium,  on  voit  qu'à  rébullition  il  se  précipite 
une  quantité  considérable  de  sel  marin  et  que  la  majeure  partie  de  l'a- 
cide azotique  reste  à  Pétat  d'azotate  de  potasse  fort  soluble  dans  l'eau 
chaude.  Il  y  a  double  décomposition,  d'après  la  formule 

Na0,Âz0>+ KG1+  K0,A20> +Nta 

parce  que  le  sel  marin,  ayant  une  solubilité  à  peu  près  constante  à  toutes 
les  températures ,  devient  bientôt  le  moins  soluble  des  quatre  sels  qui 
peuvent  résulter  de  l'échange  des  éléments  des  deux  sels  en  présence,  et 
comme  la  quantité  d'eau  devient  nécessairement  insufQsante  pour  le  dis- 
soudre, par  suite  de  l'évaporation,  il  finit  par  se  déposer. 

Si,  au  contraire,  on  refroidissait  une  dissolution  concentrée  conte^ 
nant  du  sel  marin  et  de  Tazotate  de  potasse,  on  obtiendrait  des  cris- 
taux de  chlorure  de  potassium,  parce  que  ce  sel  est  de  tous  lesproduits 
qui  peuvent  se  former,  par  l'échange  mutuel  des  éléments,  le  moins  so- 
luble aux  basses  températures.  Si  donc  la  quantité  de  ce  sel  qui  peut  ré- 
sulter de  l'union  du  chlore  et  du  potassium  contenu  dans  la  liqueur  est 
plus  considérable  que  celle  qui  peut  y  être  dissoute,  à  la  température 
de  l'opération^  du  chlorure  de  potassium  doit  se  déposer. 

On  voit  donc  qu^il  est  possible,  en  s'appuyant  sur  la  loi  de  Berthollet 
et  sur  la  connaissance  des  solubilités  dés  divers  sels,  aux  divers  points  de 
l'échelle  thermométrique,  d'arriver  à  transformer  des  sels  notablement 
solubles  dans  l'eau  en  d'autres  plus  utiles.  C'est  là  l'usage  principal 
des  courbes  de  solubilité;  nous  verrons  par  la  suite  d'autres  applications 
importantes  de  ces  mêmes  principes  dans  le  traitement  des  eaux  mères 
des  marais  salants. 

587.  ihi  méianfipe  des  dissolutions.  -—  Les  lois  de  Berthollet  nous  per- 
mettent de  prévoir  l'action  mutuelle  des  dissolutions,  dans  le  cas  où  l'in- 
solubilité ou  la  volatilité  détermine  le  sens  des  phénomènes  ;  mais  que  se 
passe-t-il  quand  on  mélange  deux  dissolutions  ne  donnant  par  l'échange 
mutuel  de  leurs  éléments  aucun  produit  insoluble  dans  les  circonstances 
de  l'expérience  ? 

On  admet,  dans  ce  cas,  qu'il  y  a  encore  double  échange  sans,  toute- 
fois^ que  ce  double  échange  soit  complet,  de  sorte  que,  si  l'on  met  deux 
sels  en  présence,  de  l'acétate  de  soude  et  du  sulfate  de  fer.  par  exemple^ 
on  aura  dans  la  liqueur  quatre  sels  : 

Acétate  de  soade,  Sttl&te  de  fer, 

Acétate  de  fer,  Sulfate  de  sovde. 

La  production  de  Tacétate  de  fer  est  incontestable^  car  les  liqueurs 
primitives  étaient  incolores  ;  leur  mélange  à  la  couleur  rouille  foncée  de 
l'acétate  de  fer;  l'hydrogène  sulfuré  ne  précipitait  pas  le  sulfate  de  fer. 
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il  donne  maintenant  dans  le  mélange  le  précipité  noir  de  sulfure  de  fer 
qu'il  produit  quand  on  le  verse  dans  une  dissolution  d'acétate  de  fer. 
M.  Malagutti  a  démontré  la  réalité  de  ce  partage  des  éléments  dans  un 
grand  nombre  de  cas,  et  il  a  même  pu  déterminer  expérimentalement  la 
proportion  suivant  laquelle  cet  échange  avait  lieu.  On  mélange  deux  dis- 
solutions contenant  Tune  un  équivalent  d'azotate  de  plomb,  l'autre  un 
équivalent  d'acétate  de  potasse,  et  assez  étendues  pour  que  dans  leur 
mélange  il  n'y  ait  pas  de  précipité.  On  verse  ensuite  la  liqueur  dans  de 
l'alcool  mélangé  d'éther,  dans  lequel  les  deux  azotates  existants  dans  le 
mélange  sont  insolubles^  on  les  sépare  ainsi  des  acétates  qui  s'y  dissolvent, 
et  il  devient  possible  alors  de  déterminer  la  proportion  respective  des 
quatre  sels  formés.  On  trouve  ainsi  qu'il  s'est  déposé  92/100  des  sels  pri- 
mitifs, et  qu'il  en  reste  encore  8/iOO  dans  la  liqueur.  La  formule  suivante 
représente  donc  cette  décomposition  : 

Cette  expérience  est  susceptible  de  vérification.  Il  suffit^  en  effets  de 
mélanger  un  équivalent  d'azotate  de  potasse  et  un  équivalent  d'acétate 
de  plomb,  dissous  dans  une  quantité  suffisante  d'eau,  et  de  chercher, 
comme  précédemment,  la  proportion  d'azotate  de  potasse  décomposée; 
on  trouve  qu'elle  est  de  9  pour  100.  La  décomposition  s'est  donc  aïrêtée 
dès  que  les  éléments  ont  été,  à  peu  de  chose  près,  dans  la  proportion  in- 
diquée par  la  formule  ci-dessus.  L'affinité  des  acides  n'étant  pas  néces- 
sairement la  même  pour  toutes  les  bases  (597),  pas  plus  que  l'affinité  des 
diverses  bases  pour  un  môme  acide  (586),  on  conçoit  que  les  affinités  les 
plus  puissantes  tendent  à  satisfaire.  Dans  l'exemple  que  nous  avons  choisi, 
l'affinité  puissante  de  l'acide  azotique  pour  la  potasse  détermine  la  dé- 
composition presque  complète  du  sel;  mais  pour  d'autres  couples  salins, 
la  proportion  des  sels  décomposés  peut  être  bien  différente.  C'est  d'ail- 
leurs ce  qui  ressort  du  tableau  suivant,' qui  comprend  un  certain  nombre 
des  expériences  de  M,  Malagutti  sur  ce  sujet. 
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C00PLK8  lAtmS. 


COEFFICIENT 

de 

D<COII»OSITIOIf  * 


C0UPLB8  8ALIN8* 


COEFFICIENT 

de 
BicomosiTiov. 


j  (Acétate de potaue. 
\  AzoUle  de  plomb . 

a  (  Gblonire  de  poUssivm 

^  1  Sulfate  de  zinc  .  .  . 

,|  Acétate  de  baryte.  . 

^  i  Azotate  de  plomb  .  . 

.  t  Gblonire  de  sodium . 

*  [  Sulfate  de  zinc  .  .  . 

e  (  Acétate  de  potaise.  . 
i  Azotate  de  strontiane. 

f,  f  Acétate  de  slroDUaue. 

^  i  Azotate  de  plomb .   . 

„  i  Acétate  de  potasse.  . 

M  Sulfate  de  soude.  .  . 

«  (  Gblorure  de  potassium 

°  (  Sulfate  de  manganèse. 

Q  (  Ghiorure  de  potassium 

^(  Sulfate  de  magnésie. 
Mfsi  Gblorure  de  sodium. 
^"(  Sulfate  de  magnésie. 


=  02,0 
=  84,0 
=  77,0 
=  79,0 
=  67,0 

=  eç,o 

=  02,0 
=  58,0 
»56,0 
=  54,5 


} 


I 


M I  Aoétate  de  plomb. 

i  Azotate  de  potasse.  > 
o  { Chlorure  de  zinc. . 
''(Sulfete  de  potasse. 
V I  Acétate  de  plomb  . 
^t  Azotate  de  baryte. 
.{Chlorure  de  zinc. 
*(  Sulfate  de  soude.  . 
g  { Acétate  de  strontiane. .  ) 

1  Azotate  de  potasse.  .  .  f 
g  i  Acétate  de  plomb  ...  1 

t  Azotate  de  strontiana. .  f 
m  I  Acétate  de  soude. .  .  .  ) 

I  Sulfate  de  potasse.  .  .  ) 
o  I  Chlorure  de  manganèse  ) 

i  Sulfate  de  potasse.  .  .  ) 
g  i  Chlorure  de  magnésium  ] 

(  Sulfate  de  potasse.  .  .  i 

Mfx  (  Chlorure  de  magnésium  t 

^^i Sulfate  de  soude..  .  J 

\ 


=  9,0 
=  17.6 
=82,0 
=  29,0 
=36,0 

=s:33,0 

=  36,5 
=  42.5 
=43,0 
=45,8 


J 


588.  AeClon  des  bswes  insolubles  sur  les  sels  solnbles.  —  Si  Ton  fait 
bouillir  une  dissolution  d'azotate  de  cuivre  avec  de  Toxyde  d'argent,  on 
voit  peu  à  peu  la  liqueur  se  décolorer^  l'oxyde  d'argent  prend  la  place 
de  l'oxyde  de  cuivre  qui  est  précipité.  On  démontre  d'ailleurs  la  présence 
de  l'argent  au  moyen  de  l'acide  chlorhydrique,  qui  donne  un  précipité 
blanc  de  chlorure  d'argent  insoluble  ;  par  des  expériences  analogues^  il 
est  possible  de  déterminer  l'ordre  dans  lequel  des  oxydes  insolubles  don- 
nant^ avec  un  acide,  des  sels  solubles^  se  déplacent  mutuellement.Yoioi 
deux  de  ces  tableaux,  d'après  M.  Persoz  ;  un  oxyde  déplace  tous  ceux  qui 
le  suivent  dans  leurs  combinaisons  avec  l'acide  inscrit  en  tête  du  tableau. 


ACUB  AZOTiaOB. 

Oxyde  de  magnésium, 

—  d'argent, 

—  de  cobalt, 

—  de  zinc, 

—  de  manganëse, 

—  de  plomb, 

—  de  cuivre, 

—  d'aluminium, 

—  de  chrome, 

—  de  mercure  (protoxyde), 

—  —      (peroxyde), 

—  de  fer  (peroxyde). 


ACIDB  GHLOMTDaïQVB. 

Oxyde  de  magnésium, 

— -  de  cobalt, 

—  de  mercure  (peroxyde), 

—  de  zinc, 

—  de  manganèse, 

—  de  fer  (protoxyde), 

—  de  cuivre, 

•—  d'étain  (protoxyde), 

—  de  chrome, 

—  de  fer  (peroxyde), 

—  d'étain  (peroxyde). 


^  M.  Malagntti  désigne  sous  ce  nom  la  proportion  de  sels  primitifs  décomposés;  le  nombre 
inscrit  dans  la  colonne  des  coefflcients  est  rapporté  à  100  parties  de  chaque  sel. 
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L'affinité  des  divers  oxydes  pour  un  même  acide  est  donc  différente,  et 
Tordre  des  affinités  des  oxydes  pour  un  acide  varie  avec  la  nature  de  ce 
corps. 

589.  AetioB  des  sels  solubles  sur  les  sels  Insolubles.  —  Expérienees 
de  Dalonfi;.  —  Les  sels  insolubles  peuvent  réagir  sur  des  sels  solubies  ; 
on  le  démontre  en  faisant  légèrement  chauffer  une  dissolution  d'azotate 
d'argent  avec  du  phosphate  de  chaux  des  os  (dépouillé  de  son  excès  de 
carbonate  de  chaux  par  l'action  d'un. acide  faible).  Le  phosphate  blanc  se 
transforme  rapidement  en  phosphate  jaune  d'argent  (3  AgO,PhO*).  On 
peut  môme  faire  réagir  deux  sels  insolubles^  comme  le  prouve  l'expé- 
rience suivante  due  à  M.  Malagutti.  On  chauffe  dans  l'eau  deux  précipi- 
tés, récemment  produits,  de  sulfure  de  zinc  et  de  chlorure  d'argent.  Ces 
corps^  blancs  tous  deux,  se  transforment  rapidement  en  chlorure  de  zinc 
soluble  et  sulfure  d'argent  qui.  est  noir.  Citons  enfin  les  expériences  de 
Dulong  sur  l'action  des  carbonates  alcalins  sur  les  phosphates,  arséniates^ 
et  sulfates  insolubles  de  baryte,  de  chaux,  etc.  Il  se  .produit  toujours  du 
liarbonate  de  chaux,  de  baryte,  etc.^  et  un  phosphate,  arséniate  ou  sulfate 
alcalin  qui  reste  dans  la. liqueur.  La  réciproque  est  vraie^  c'est-à-dire  que 
si  l'on  faisait  bouillir  une  dissolution  de  sulfate  de  potasse  avec  du  car- 
bonate de  baryte,  on  produirait  un  peu  de  sulfate  de  baryte  et  de-carbo* 
nate  de  potasse.  H  devra  donc,  comme  dans  les  couples  salins  dont  nous 
venons  de  parler,  s'établir  un  certain  état  d'équilibre  entre  l'action  des 
produits  primitifs  et  l'action  inverse  des  produits  résultant  de  leur  double 
décomposition.  Remarquons  toutefois  qu'un  grand  excès  de  carbonate 
alcalin  peut  totalement  décomposer  les  sulfates,  phosphates  et  carbonates 
insolubles;  mais,  pour  que  cette  décomposition  soit  bien  complète,  il  vaut 
mieux  fondre  le  mélange  du  sel  insoluble  avec  un  excès  de  carbonate  al- 
calin* On  reprend  la  masse  fondue  par  l'eau,  qui  dissout  l'excès  de  car- 
bonate et  le  sulfate,  phosphate  ou  arséniate  alcalin  formé,  il  reste  un  ré- 
sidu insojiuble  de  carbonate  de  chaux  ou  de  baryte^  etc.  Cette  réaction, 
indiqujée  par  Dulong,  réussit  également  bien  avec  les  silicates  naturels 
insolubles^  elle  a  même  fourni  pendant  longtemps  le  seul  moyen  d'ana- 
lyser ces  corps  importants,  en  permettant  de  séparer  la  silice  des  oxydes 
auxquels  elle  est  combinée. 
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CHAPITRE  VL 

COMPOSITION  DES  SELS.  ÉQUIVALENTS  CHIMIQUES. 

La  théorie  des  équivalents  repose  sur  la  connaissance  des  lois  de  la 
composition  des  sels  établies  par  divers  chimistes,  parmi  lesquels  il  con- 
vient de  citer  d'une  manière  toute  spéciale  Wenzel  et  Richter^  chimistes 
allemands^  contemporains  de  Lavoisier,  et  Berzelius^  qui  occupe  une 
place  éminente  parmi  les  chimistes  du  commencement  du  siècle.  Les 
travaux  de  ces  savants  et  les  déductions  qu'ils  en  ont  tirées  font  l'objet 
de  ce  chapitre,  où  nous  suivrons  autant  que  possible  l'ordre  historique 
des  découvertes. 

590.  SelsneatMB.  — On  peut,  en  mélangeant  des  quantités  convena- 
bles d'acide  sulfurique  et  de  potasse  en  dissolution,  obtenir  un  liquide 
sans  action  sur  le  papier  de  tournesol  rouge  ou  bleu.  L'évaporation  de 
cette  dissolution  donne  une  matière  cristallisée,  contenant  la  potasse  et 
Facide  sulfurique  employés,  que  nous  désignons  sous  le  nom  de  sul- 
fate de  potasse  neutre,  pour  indiquer  que  les  propriétés  de  l'acide  et  de 
la  base  s'y  sont  neutralisées. 

Le  papier  de  tournesol  sert  donc  à  caractériser  le  sel  neutre.  Admet-* 
tons  pour  l'instant  que  ce  caractère  ait  une  valeur  absolue. 

591.  Expérieaees  de  "Weiuel.  Equivalente  des  aeides  et  des  iMwes.*— 
Si  l'on  mélange  deux  dissolutions  de  sels  neutres,  pouvant  se  décomposer 
mutuellement^  les  deux  nouveaux  sels  formés  sont  également  neutres* 
Ainsi,  en  versant  de  l'azotate  de  baryte  dans  une  dissolution  de  sulfate 
de  soude,  on  obtiendra  un  abondant  précipité  de  sulfate  de  baryte  et  de 
l'azotate  de  soude,  dont  la  dissolution  sera  parfaitement  neutre. 

On  déduit  de  cette  expérience  deux  conséquences  importantes  : 
1*  La  quantité  de  soude  qui  fournit  un  sel  neutre  avec  l'acide  sulfuri- 
que précipité  par  la  baryte  sature  précisément  la  quantité  d'acide  azo- 
tique  abandonnée  par  cette  base.  Par  conséquent,  les  quantités  de  soude 
et  de  baryte,  qui  neutralisent  la  môme  quantité  d'acide  sulfurique,  neu- 
tralisent aussi  la  môme  quantité  d'acide  azotique.  Cette  conclusion  peut 
être  généralisée  par  d'autres  expériences  du  môme  genre  ;  nous  la  for- 
mulerons de  la  manière  suivante  : 

Des  quantités  B,  B',  B''...  de  diverses  bases,  qui  neutralisent  une  cer- 
taine quantité  A  d'un  acide,  neutraliseront  une  même  quantité  A',  A''... 
d'un  acide  quelconque.  Ces  quantités  B,  B',  B^sont  appelées  nombres pro- 
portionnels  ou  équivalents  chimiques  des  bases. 
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Si  Ton  veut  déterminer  la  valeur  numérique  de  ces  nombres,  il  i^ufBra 
de  chercher  combien  il  faut  de  potasse,  de  soude,  etc.^  pour  neutraliser 
40  grammes  d'acide  sulfurigue  anhydre,  par  exemple,  et  Ton  trouvera 
les  nombres  suivants  : 

ÉQUIVALENTS  DES  BASES. 

Potasse 47     Slrontiane 52     Oxyde  de  plomb. .  •    111  >5 

Sonde 51      Baryte 76         —,  d'argent..  .    116 

^hanx 28     Magnésie 20 

Ces  divers  poids  de  bases  saturent  une  môme  quantité  d'acide  azo- 
tique, une  même  quantité  d'acide  chlorîque^  etc. 

2""  On  peut  dire  également  que  la  quantité  d'acide  azotique  unie  à  la 
baryte,  précipitée  par  Tacide  sulfurique,  dans  l'expérience  de  Wenzel, 
neutralise  précisément  la  quantité  de  soude  abandonnée  par  cet  acide. 
Par  conséquent,  les  quantités  diacide  sulfurique  et  d'acide  azotique,  qui 
neutralisent  la  même  quantité  de  soude,  neutralisent  également  la  même 
quantité  de  baryte.  En  généralisant,  on  arrivera  à  cet  énoncé  :  Les  quan- 
tités Â,  Â^  À''...  des  divers  acides  qui  neutralisent  une  certaine  quan- 
tité B  d'une  base,  neutralisent  également  un  autre  poids  B'  d'une  base 
quelconque.  Ces  quantités  Â^  À',  A''  sont  appelées  nombres  proportionneb 
ou  équivalents  des  acides. 

On  trouvera  la  valeur  numérique  de  ces  nombres  en  déterminant  les 
poids  des  divers  acides  qui  donnent  à  un  même  poids  de  potasse  un  sel 
neutre  au  papier  de  tournesol.  Rapportons  ces  poids  à  40  d'acide  sulfu- 
rique ;  c'est-à-dire  à  la  quantité  d'acide  sulfurique  qui  sature  les  divers 
poids  de  bases  inscrites  plus  haut,  et  nous  obtiendrons  les  nombres 
consignés  dans  le  tableau  suivant  : 

JQUIVÂLEIfTS  DES  ACIDES. 

Acide  snlforiqne 40  Acide  perchlorique 95,5 

—  azoliqne.  ......      54  —    bromique; 120 

—  chloriqne 75,5 

Ces  deux  séries  de  nombres  nous  donnentjimmédiatement  la  compo- 
sition de  tous  les  sels  neutres,  du  chlorate  d'argent,  par  exemple  ;  en 
effet,  75,5  d'acide  chlorique  neutralisent  47  de  potasse  ;  ils  doivent  donc 
former  un  sel  neutre  avec  116  d'oxyde  d'argent. 

592.  liol  des  proportions  nmiapiea. — Ce  ne  sont  pas  d'ailleurs  les  seules 
proportions  dans  lesquelles  les  acides  et  les  bases  puissent  se  combiner. 
Wollaston  a  étendu  aux  sels  la  loi  des  proportions  multiples  de  Dalton, 
en  montrant  que  l'acide  oxalique  s'unit  en  trois  proportions  à  la  potasse, 
pour  former  l'oxftlate  neutre^  KO,C*0';  le  bi-oxalate  K0,2CH)%  et  le  qua- 
droxalale  K0^4C*0*.  Or,  les  proportions  d'acide  unies  à  une  même  quan- 
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tiié  de  base  sont  entre  elles  comme  les  nombres  I,  2^  4.  Ce  ne  sont 
pas  les  seols  rapports  simples  qui  régissent  la  composition  des  sels,  on 
trouve  fréquemment  le  rapport  3/2. 

593.  Composition  des  bases.  Eqaiiralents  des  métaux.  —  Analysons 
maintenant  les  bases  inscrites  dans  le  tableau  ci-dessus  ;  nous  trouve* 
rons  les  résultats  suivants  : 


47   parties  de  potasse     contiennent. 

.    39  parties 

de  potassium    et  8  parties 

d'oxygène 

31        —     de  soude 

— 

'.    23      - 

de  sodium       et  8 

—. 

28       —     de  chaux 

— 

.    20     - 

de  calcium       et  8 

— 

52       --     destrontiane 

•»- 

.    44     — 

de  strontium  et  8 

^ 

76,5    —     de  baryte 

— 

.    68,5  - 

de  barium       et  8 

.^ 

20       —     de  magnésie 

— . 

.    12      — 

de  magnésium  et  8 

— 

H.B    —     d'oxyde  de  plomb 

— 

.  103,5  — 

de  plomb         et  8 

— 

16       *-    d'oxyde  d'argent 

— 

.  108      -- 

d'argent         et  8 

« 

.  On  arrive  donc  à  ce  résultat  remarquable  :  les  poids  exprimés  par  les 
équivalents  des  bases  contiennent  un  môme  poids  d'oxygène,  représenté 
par  8,  dans  la  supposition  que  47  est  pris  pour  équivalent  de  la  potasse. 
La  capacité  de  saturation  d'une  base  dépend  donc  seulement  du  poids 
d'oxygène  qui  y  est  contenu  ;  la  nature  du  métal  n'influe  pas  ;  mais  il 
faut  des  poids  différents  de  ces  divers  métaux  pour  formers  avec  cette 
quantité  invariable  d'oxygène,  8,  la  quantité  des  diverses  bases  capa- 
bles de  saturer  un  même  poids  d'acide.  Ces  divers  poids,  39  de  potassium, 
23  de  sodium,  etc.,  sont  ^i^i^elés  équivalents  des  métaux.  Pratiquement, 
ce  sont  les  poids  des  divers  métaux  qui  s'unissent  à  8  d'oxygène  pour 
former  des  bases. 

594.  Expériences  de  Richter.  —  Les  expériences  de  Bichter  donnent 
une  démonstration  expérimentale  de  la  conclusion  que  nous  venons  de 
tirer  de  l'analyse  des  bases,  relativement  aux  équivalents  des  métaux. 
On  plonge  dans  une  dissolution  d'azotate  d'argent  une  lame  de  cuivre  ou 
une  lame  de  plomb;  l'argent  est  précipité,  le  cuivre  ou  le  plomb  prend 
sa  place,  et  Ton  remarque  qu'il  ne  s'est  dégagé  ni  absorbé  aucun  gaz  ; 
la  liqueur,  neutre  avant  la  précipitation,  est  encore  neutre  après,  La  ca- 
pacité de  saturation  de  la  base  est  donc  restée  la  même.  Si  l'on  détermine 
expérimentalement  les  poids  des  divers  métaux  qui  précipitent  108  gram- 
mes d'argent,  on  retrouvera  nécessairement  les  nombres  représentant 
les  équivalents  des  métaux  dans  le  tableau  de  la  composition  des  bases. 

Richter  a  tiré  de  ses  expériences  une  autre  conséquence  importante  : 
Puisque,  dans  la  précipitation  de  l'tfzotate  d'argent  par  le  plomb,  le  cui- 
-vre,  etc.,  la  quantité  d'oxygène  combiné  au  métal  et  la  quantité  d'acide 
azotique  restent  les  mêmes,  il  faut  qu'il  y  ait  dans  les  azotates  neutres  un 
rapport  constant  entre  le  poids  de  l'oxygène  de  la  base  et  le  poidsdé  l'acide, 
et,  en  généralisant,  on  doit  dire  que,  dans  tout  sel  neutre  de  genre  déterminé ,  le 
rapport  du  poids  de  l'acide  à  celui  dt  Poxygène  contenu  de  la  base  est  constant. 
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595.  I^ot  de  BeMetiaB.  —  Berzelîus  a  attaché  son  rjom  à  une  loi  très- 
simple  qui  comprend  la  loi  de  Richter,  mais  que  l'analyse  minutieuse 
des  acides  pouvait  seule  faire  découvrir.  On  trouve,  en  effets  que  les 
quantités  d'acides]  représentées  jwir  les  équivalents  de  ces  corps  ont  la 
composition  suivante  : 

40     parties  d'acide  salfarituo  contiennentilG  parties  de  soufre  et  24  parties  d'oxygène* 
54  —  azotique  ^       14       ..     d*azoie      et  40  — 

75,5  —  cblorique  —       35,5     —     de  chlore  et  40  — 

91,5  —  perchlorique       —       35,5    — *     de  chlore  et  56  — 

120  ~  bromique  —       80       —     de  brome  et  40  ~ 

Or,  40  granunes  d'acide  sulfurique  contenant  24  grammes  d'oxygène 
s'unissent  à  des  poids  de  bases  renferment  8  d'oxygène  ;  par  conséquent, 
dans  les  sulfates  neutres,  il  y  a  trois  fois  plus  d'oxygène  dans  l'acide  que 
dans  la  base.  On  voit  facilement  que  le  rapport  de  l'oxygène  do  l'acide  à 
celui  de  la  base  est  de  5  à  1  dans  les  azotates,  de  7  à  1  dans  les  perchlo- 
rates,  etc.  De  là  cette  loi  générale  :  Dam  tous  les  sels  neutres,  il  y  a  un  rai^ 
port  constant  et  simple  entre  le  poids  de  Voxyffène  de  l'acide  et  celui  de  la  base. 

L'expression  de  cette  loi  se  retrouve  dans  récriture  symbolique  imagi< 
née  par  cet  illustre  chimiste.  Le  sulfate  de  potasse,  par  exemple,-  est  re- 
présenté par  la  formule  KO,SO',  qui  donne  la  composition  de  ce  corps,  si 
l'on  convient  que  le  symbole  K  exprime  un  poids  égal  à  39  ;  le  symbole 
0,  un  poids  égal  à  8,  et  le  symbole  S,  16  parties  en  poids  de  soufre. 

596.  Equivalents  des  métalloïdes.  —  L'analyse  des  acides  cblorique, 
bromique  et  iodique  nous  montre  que  les  poids  équivalents  de  ces  acides 
contiennent  : 

35,5  de  chlore  poar 40  d^oxygbne, 

80     de  brome  pour.  .....    40       — 

127     d'iode  pour 40       — 

L'expérience  nous  apprend  de  plus  que  les  chlorates,  bromates  et  io- 
dates  sont  isomorphes.  U  n'y  a  donc  entre  ces  trois  acides  d'autre  diffé- 
rence que  dans  les  poids  respectifs  du  chlore,  du  brome  et  de  l'iode  ; 
aussi  35,5  HO,  127,  sont-ils  appelés  équivalents  du  chlore,  du  brome  et  do 
l'iode. 

De  même  les  sulfates^  séléniates,  tellurates^  sont  isomorphes,  et  les 
poiÛA équiiiaknts  de  ces  acides  contiennent: 

16       de  soufre  pour 24  d'oxygëne, 

20,75  de  séléniam  pour  ....    34     -« 
64,5    de  tellure  pour  •  ....    24     ^ 

On  dit  également  que  16,  39,75  et  64,5  sont  les  équivalents  da  sonfi^, 
du  sélénium  et  du  tellure. 

597.  Remarque.  —  Les  équivalents  des  acides  dçs  Ij^ases,  déterminée 
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eomme  on  vient  de  le  dire,  représentent  les  poids  des  corps  qui  se  sub- 
stituent les  uns  aux  autres  dans  des  combinaisons  correspondantes;  mais 
on  ne  peut  pas  dire  que  16  parties  de  soufre  soient  Téquivalent  de  35,5 
de  cblore  ;  ces  deux  métalloïdes  ne  jouent  pas  le  même  rôle  vis-à-vis  des 
autres  corps  :  il  n'y  a  donc  pas  entre  ces  nombres  le  rapport  expérimental 
existant  entre  les  équivalents  des  acides  ondes  bases.  Ce  que  nous  pou- 
vons seulement  afBrmer,  c'est  que  33,5  de  chlore,  80  de  brome  et 
127  d'iode  s'équivalent^  de  même  que  18  de  soufré  équivalent  à  39^75  de 
sélénium  et  à  64,5  de  tellure. 


ÉQUIVALENTS  DES  BASES  ET  DES  ACIDES  QUI  ME  DONNENT  PAS  DE  SELS  NEUTRES 
AU  PAPIER  DE  TOURNESOL. 


Du  sel  neutre,  -—Les  sulfates  de  potasse,  de  soude,  d'argent,  re- 
présentés par  la  formule  générale  RO,SO',  sont  neutres  au  papier  de  tour- 
nesol; mais  les  sulfates  de  zinc,  de  fer  et  de  cuivre,  etc.,  de  même  com- 
positioa,  ont  une  réaction  légèrement  acide  au  tournesol.  On  ne  peut 
cependant  pas  les  désigner  sous  le  nom  de  sulfates  acides,  il  en  résulterait 
une  confusion  regrettable ,  puisqu'on  serait  naturellement  porté  à  les 
considérer  comme  analogues  des  sulfates  acides  de  potasse,  de  soude,  de 
composition  et  de  propriétés  générales  bien  différentes.  D  convient  donc 
d'examiner  de  plus  près  la  valeur  du  caractère  donné  par  les  réactifs 
colorés. 

599.  ComposIClon  de  la  teinCure  de  tournesol.  —  La  teinture  bleue  de 
tournesol  est  un  sel  résultant  de  Timion  d'un  acide  végétal  rouge  et  d'une 
base,  qui  est  ordinairement  la  soude.  Si  on  la  traite  par  un  acide^  celui-ci 
enlève  la  majeure  partie  ou  même  la  totalité  de  la  base  S  s'il  a  pour  cette 
base  une  affinité  bien  supérieure  à  celle  de  l'acide  végétal;  et  cet  acide 
végétal,  mis  en  liberté,  colore  le  liquide  de  sa  couleur  propre,  qui  est  le 
rouge-pelure  d'oignon.  Un  acide  n'ayant  pour  la  soude  qu'une  affinité 
comparable  à  celle  de  Tacide  végétal,  décompose  une  portion  seulement 
de  sa  base  et  le  transforme  en  un  sel  acide  qui  a  une  couleur  vineuse. 

1  L'acide  salfurlqaemis  en  présence  d'une  dissolation  de  borate  de  soude  s'empare  de  la 
totaUté  de  la  base.  On  le  démontre  en  versant  goutte  à  goutte  de  l'acide  suifîirique  dans  une 
dissolution  de  borax  coloré  par  de  la  teinture  bleue  de  tournesol;  on  voit  des  le  commen- 
cement de  l'opération  le  tournesol  prendre  la  couleur  rouge  vineux  que  produit  l'acide 
borique  en  présence  de  cette  liqueur;  une  trace  d'acide  sulfurique  libre  produirait  la  couleur 
pelure  d'oignon;  mais  ce  n'est  que  lorsque  (ou/e  la  soude  a  été  saturée  par  l'acide  sulfurique 
qu'on  voit  se  produire  cette  couleur,  si  l'on  verse  encore  dans  la  liqueur  une  trace  d'acide 
etflfurique.  Ce  fait  est  une  exception  :  ordinairement»  un  acide  qu*on  verse  dans  un  sel  dé- 
place seulement  une  partie  de  l'acide  primitif;  on  le  prouve  par  des  expériences  analogues 
à  celles  indiquées  an  paragraphe  585. 
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Les  bases^  au  contraire,  agissent  sur  la  teintnre  rouge  en  formant  un  sel 
bleu  avec  son  acide.  Quand  on  fait  réagir  la  teinture  bleue  de  tournesol 
sur  un  sel,  on  doit  admettre  qu'il  y  a  décomposition  réciproque  et  par* 
tage  entre  les  éléments  de  la  teinture  et  ceux  du  sel,  comme  on  Ta  dé- 
montré précédemment  (585).  Si  ce  dernier  est  du  sulfate  de  cuivre,  Tacide 
sulfurique^  plus  avide  de  soude  que  Tacide  végétal,  s'empare  de  la  ma- 
jeure partie  de  cette  base,  et  l'acide  végétal  mis  en  liberté  s'unit  alors  à 
l'oxyde  de  cuivre.  Ce  sel  a  une  couleur  rougeâtre  ;  de  là^  le  phénomène 
dé  coloration  observé.  Avec  le  sulfate  de  potasse  il  ne  se  produit  rien 
d'apparent,  car,  dans  le  partage  des  éléments,  l'acide  végétal  est  toujours 
saturé  par  un  alcali  qui  donne  avec  lui  un  sel  bleu.  Les  divers  change- 
ments survenus  dans  la  couleur  de  la  teinture  de  tournesol  nous  indi- 
quent donc  seulement  des  partages  divers  entre  les  éléments  des  corps 
mis  en  présence^  et  ne  nous  apprennent  rien,  en  définitive,  sur  la  consti- 
tution intime  des  corps.  H  arrive  même  qu'une  substance  présente  la 
réaction  véritable  sur  une  matière  colorante,  et  sur  d'autres  une  réaction 
alcaline.  Ainsi  l'acide  borique  rougit  faiblement  le  tournesol,  tandis  qu'il 
bleuit  l'bématine  comme  les  alcalis.  L'acétate  de  plomb  produit  les 
mêmes  efiets.  On  voit  donc  tout  ce  qu'il  y  a  de  vague  dans  ces  dénomi- 
nations de  sels  neutres,  basiques  ou  acides,  employées  par  les  anciens 
chimistes  et  fondées  sur  l'emploi  de  tels  réactifs. 

600.  Définition  aetnelle  du  sel  neutre.  —  Aujourd'hui,  on  convient 
que  le  sel  neutre  représente  un  sel  de  composition  déterminée,  ou  type 
variable  d'un  genre  à  l'autre,  mais  constant  pour  un  même  genre.  Ainsi, 
on  donne  le  nom  de  sulfates  neutres  à  ceux  qui  ont  la  composition  des 
sulfates  de  potasse,  de  soude,  véritablement  neutres  au  papier  de  tour- 
nesol. On  définit  donc  le  sulfate  neutre  cdui  qui  contient  trois  fois  plus 
d'oxygène  dans  l'acide  que  dans  la  base. 

Dans  les  azotates,  les  chlorates,  les  bromates  neutres,  etc.,  la  quantité 
d'oxygène  dei'acide  est  quintuple  de  celle  de  la  base,  parce  que  cette 
Gomposition[est  celle  des  sels  de  potasse  de  ces  acides,  neutres  au  papier 
réactif. 

60i .  Gonaéqvenecs.  •—  Ces  définitions  acceptées,  l'équivalent  de  Toxyde 
de  zinc,  par  exemple,  est  donné  par  la  quantité  de  cet  oxyde  qui  s'unit  à 
40  d'acide  sulfurique  pour /ormer  le  sel  de  môme  composition  que  le  sul- 
fate neutre  de  potasse, 

Zn0,S0». 

L'équivalent  du  zinc  est  alors  le  poids  du  zinc  qui  s'unit  à  8  d'oxygène, 
ou,  ce  qui  revient  au  même,  qui  entre  dans  la  quantité  d'oxyde  combiné 
à  40  d'acide  sulfunque  dans  le  sel  de  composition  précédente.  Cette  re- 
marque permet  de  déterminer  Téquivalent  de  la  plupart  des  bases  mé- 
talliques et  de  leurs  métaux. 
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602.  Saïaies.  —  Le  choix  de  la  composition  du  sel  neaire  pour  les  sul- 
fates, azotates,  etc.,  était  naturellement  indiqué;  mais  il  n'en  est  plus 
de  même  pour  les  genres  des  acides  suivants* 

L'acide  sulfureux  forme  avec  les  alcalis  deux  espèces  de  sels  ;  ceux 
que  Ton  obtient  en  faisant  passer  Tacide  jusqu'à  refus  dans  la  dissolution 
alcaline  contiennent  quatre  fois  plus  d'oxygène  dans  l'acide  que  dans  la 
base.  Ces  sels,  mélangés  avec  une  quantité  de  base  égale  à  celle  qu'ils 
renferment,  donnent  de  nouveaux  sels  cristallisables,  dans  lesquels  l'acide 
ne  contient  plus  que  deux  fois  autant  d'oxygène  que  la  base.  . 

Les  deux  espèces  de  sels  ont  une  réaction  alcaline  sur  le  tournesol,  et 
les  suintes  des  autres  oxydes  sont  généralement  insolubles.  On  ne  con- 
naît donc,  en  réalité^  aucun  sulfite  véritablement  neutre.  On  a  pris  pour 
type  des  sulfites  (ou  improprement  pour  sulfite  neutre)  le  sel  de  com* 
position 

RO.SO», 

parce  que  l'on  a  remarqué  que  cette  composition  est  celle  du  plus 
grand  nombre  des  sulfites  métalliques.  On  admet  donc  que  dans  les  sul- 
fites neutres  l'oxygène  de  f  acide  est  doubk  de  celui  de  la  base. 

L'équivalent  de  l'acide  sulfureux  est  représenté  par  32,  parce  que  ce 
nombre  exprime  la  quantité  d'acide  sulfureux  qui  s'unit  à  un  équivalent 
d'une  base  quelconque  pour  former  le  sel  de  composition  acceptée  pour 
type  du  sel  neutre. 

603.  Carbonates.  —  Quoique  Tacide  carbonique  s'unisse  en  trois  pro^ 
portions  avec  la  potasse  ou  la  soude,  aucun  des  sels  cristallisés  qui  en 
résultent  n'est  neutre  au  tournesol  ;  tous  ont  une  réaction  alcaline.  Les 
autres  carbonates  sont  insolubles.  Il  faut  donc  faire  une  convention  sur  la 
composition  du  carbonate  neutre. 

Dans  celui  qui  contient  le  plus  d'acide  carbonique,  l'oxygène  de  l'acide 
est  quadruple  de  celui  de  la  base  ;  dans  le  second,  le  rapport  est  de  3  à  1, 
et  enfin  dans  ceux  qui  en  contiennent  le  moins,  le  rapport  est  de  2  à  i. 
On  admet  que  ce  dernier  rapport  exprime  la  composition  du  carbonate 
neutre,  parce  que  les  carbonates  de  chaux,  de  baryte,  de  strontiane,  de 
magnésie  et  de  fer,  qu'on  trouve  abondamment  dans  la  nature',  sous  les 
formes  cristallines  les  plus  nettes,  ont  précisément  cette  composition 
exprimée  par  la  formule  RO,CO*. 

Les  deux  autres  carbonates  seront  alors  représentés  par  les  formules* 

2R0,5C0>  (sesqaicarbonate),  R0,2G0>  (bicarbonate). 

604.  Equivalent  de  l'acide  carlionlque.  —  L'équivalent  de  l'acide  car- 
bonique est  donc  la  quantité  de  cet  acide  qui  se  combine  à  un  équivalent 

1  Les  sels  acides  contiennent  assez  d'eau  d'hydratation  pour  qu'on  puisse^  en  considérant 
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de  baseï  soit  à  47  de  potasse,  pour  former  le  sel  de  forainle  KO,GO'«  Il 
est  représenté  par  le  nombre  32. 

605.  Kenuivqiie.  —  Les  conventions  que  nous  venons  de  faire  pour 
déterminer  les  équivalents  des  acides  sulfureux  et  carbonique  ne  sont 
pas  nécessaires.  On  comprend  qu^elles  varient  avec  rimportance.qa'Dn 
accorde  à  tel  ou  tel  genre  de  considérations.  Aussi  un  certain  nombre  de 
ciûmistes,  en  s'appuyant  sur  ce  fait,  que  les  bicarbonates  alcalins  (R0,2G0)* 
s'approchent  beaucoup  plus  près  d'être  neutres  au  papier  de  tournesol, 
et  sur  d'autres  encore  qui  ne  peuvent  trouver  place  ici,  ont  admis  que 
le  véritable  carbonate  neutre  contenait  quatre  fois  plus  d'oxygène  dans 
l'acide  que  dans  la  base.  Les  carbonates  de  cbaux  sont  donc,  dans  cette 
hypothèse ,  des  carbonates  basiques,  et  leur  composition  est  exprimée 
par  la  formule  2R0,C*0S  puisque  le  carbonate  neutre  prend  la  formule 
BiO,G^O^  ;  Téquivalent  de  Tacide  carbonique  est  alors  représenté  par  le 
nombre  44,  double  de  notre  équivalent. 

606.  Phosphates  menires. — On  connaît  trois  acides  phosphoriques  (157). 
L'acide  métaphosphoriqne  ne  se  combine  jamais  qu'avec  un  équiva* 
lent  de  base  pour  donner  des  sels  de  formule  RO,PhO'.  On  admet  alors 
que  dans  les  métaphosphates  neutj^es^le  rapport  de  t oxygène  de  t acide  à  celui 
de  la  base  est  de^ài.  L'acide  pyrophosphorique  peut  se  combiner  à  un  ou 
deux  équivalents  de  base,  de  soude  par  exemple,  et  donner  par  consé- 
quent deux.sels  de  composition  exprimée  par  les  formules 

R0,Ph05  et  2R0,Ph0\ 
si  Ton  ne  tient  pas  compte  de  l'eau  qu'ils  renferment  ;  mais  nous  avons 
fait  voir  que  le  premier  sel  contenait  toujours  un  équivalent  d'eau  jouant 
le  rôle  de  base  et  qu'on  ne  peut  lui  enlever  sans  modifier  les  propriétés 
de  l'acide  (157).  Sa  formule  véritable  est  donc  HO,RO,PhO',  et  l'on  doit 
dire  que  ce  sel,  comme  dans  celui  qui  contient  deux  équivalents  de  base 
réelle,  le  rapport  de  Poxygene  de  P acide  à  V oxygène  de  la  base  est  celui  cfe  5  a  2. 
Ce  rapport  définit  le  pyrophosphate  neutre. 

Quoique  Tacide  phosphorique  ordinaire  forme,  avec  la  soude  par 
exemple,  trois  sels  diflférents,  l'un  acide  (NaO,2HO,PhO*)  au  tournesol, 
et  les  deux  autres  basiques,  il  n'en  faut  pas  moins  considérer  ces  trois 

r«aa  comme  une  bâte,  les  envisager  comme  des  sels  doubles  et  neutres.  Ainsi,  le  bisulfate  dé- 
potasse 

K0,H0,2S0» 

peut  être  envisagé  comme  résultant  de  la  combinaison  du  sulfate  neutre  de  potasse  et  du  sul- 
fate neutre  d'eau.  Cette  roantëre  d'interpréter  les  faits  a  l'avantage  de  supprimer  les  dénoroi- 
naUons  vagues  de  sels  nenires,  de  sels  acides  et  de  sels  basiques,  car  on  pent  l'étendre  dans 
k  plupart  des  «as  aux  sels  appelés  buiqaes,  tels  que  l'azotate  bibasi que  de  plomb, 

3Pb0,H0,Ai0», 
qui  serait  alors  un  sel  double  formé  d'asotate  de  plomb,  PbO^AxO*,  et  d'hydnte  de  plomb, 
PbO,HO. 
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sels  comme  étant  toas  trois  tribasiques  (157),  parce  que  Tean,  qui  rem- 
place partiellement  la  base  réelle,  y  joue  le  rdle  de  base.  On  admet  donc 
que  dans  les  phosphates  neutres,  l'oxygène  de  Vaeide  est  à  celui  de  la  base 
dans  le  rapport  dé  5  à  3. 

607.  Equivalent  de  l'aelde  phosjpherlqiie.  —  On  déterminera  l'équi^ 
valent  de  Tacide  phosphorîque  en  partant  de  la  définition  de  l'un  des 
phosphates  neutres.  C'est  la  quantité  d'acide  phosphorique  qui  s'unit  & 
trois  équivalents  de  base  dans  les  phosphates  ordinaires,  et  à  deux  dans 
les  pyrophosphates,  à  un  seul  dans  les  métaphosphates.  Cet  équivalent 
est  représenté  par  le  nombre  71. 

608.  RemaMiae.  —  On  peut  pratiquement  déduire  la  valeur  de  Féqui- 
valent  des  métalloïdes  de  l'analyse  de  leurs  acides,  comme  nous  avons 
déduit  les  équivalents  des  métaux  de  l'analyse  des  bases.  L'équivalent  du 
soufre  (596)  est  évidemment  la  quantité  de  ce  corps  qui  s'unit  dans  l'acide 
suif urique  à  24  d^oxygène  ;  celui  du  chlore  est  le  poids  de  ce  corps  uni 
à  40  d'oxygène  dans  l'acide  chlorique,  et  plus  généralement  !  Véquiva^ 
lent  d'un  métalloïde  eêt  le  foids  de  ce  corps  uni,  dans  un  acide,  à  la  quantité 
d'oxygène  obtenue  en  multipliant  Féquivalent  de  toxygène  par  le  rapport 
qui  caractérise  le  sel  neutre  de  cet  acide. 

CAS  PARTIGULDSRS. 

609.  Éqiitvaleiit  du  ter.  —  Le  fer  forme  avec  l'oxygène  deux  bases  ; 
l'une  contient  28  de  fer  pour  8  d'oxygène;  dans  l'autre^  la  même  quantité 
d'oxygène  est  unie  à  18  2/3  de  fer.  Quel  est  l'équivalent  du  fer?  Les  sels  de 
la  première  base  sont  isomorphes  avec  les  sels  de  zinc  et  de  magnésie,  avec 
certains  sels  de  chaux;  comme  on  a  supposé,  pour  plus  de  simplicité,  ces 
divers  oxydes  formés  de  1  équivalent  de  métal  uni  à  8  d'oxygène;  on  doit 
également  admettre  dans  le  premier  oxyde  de  fer  la  présence  de  1  équiva- 
lent de  ce  métal.  L'équivalent  du  fer  est  donc  28,  et  dorénavant,  dans  la  for- 
mule FeO,  le  symbole  Fe  signifiera  28,  0  étant  supposé  représenté  par  8. 

Le  second  oxyde  du  fer  contient  donc  pour  1  équivalent  d'oxygène 
2/3  d'équivalent  de  fer  (18  2/3  =  2/3.28);  sa  formule  symbolique  est  donc 
Fe*^*0.,  ou,  pour  éviter  les  nombres  fractionnaires,  Fe*0'.  La  formule  du 
sulfate  neutre  de  sesquioxyde  de  fer  se  représentera  alors  par  la  formule 

Fe»0».5S0». 

610.  Equivalent  do  l'alaminluiii.  —  L'aluminium  ne  donne  qu'un 
oxyde,  contenant  91/3  d'aluminium  pour  8  d'oxygène  ;  on  ne  peut  ce- 
pendant pas  admettre  91/3  pour  équivalent  de  l'aluminium,  c'est-à-dire 
donner  à  l'alumine  la  formule  AlO.  L'alumine  est  isomorphe  avec  le  ses- 
quioxyde de  fer,  il  convient  donc  de  rappeler  ce  fait,  qui  est  l'expression 
de  l'analogie  la  plus  étroite  qui  peut  exister  entre  deux  corps,  en  donnant 
à  l'alumine  la  formule  du  sesquioxyde  de  fer.  L'alumine  devient  donc 
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AIK)',  et  2kl  représentent  alors  les  28  d'aluminiam  qui  sont  combinds 
à  24  d'oxygène  dans  52  parties  d'alamine.  Par  conséquent,  l'équivalent 
Al  de  Taluminium  est  égal  à  14. 

611.  Equivalent  du  mereure.  — Le  mercure  forme  avec  Toxygëne 
deux  composés  ;  l'un  contient,  pour  8  d'oxygène,  200  de  mercure  ; 
l'autre  en  contient  seulement  100.  Les  sels  formés  par  les  deux  oxydes 
de  mercure  ne  sont  isomorphes  avec  aucun  des  autres  sels  connus  ;  on  ne 
sait  donc  de  quel  oxyde  il  convient  de  les  rapprocher.  On  a  alors  recours 
à  la  loi  des  chaleurs  spécifiques  que  nous  avons  déjà  énoncée.  Nous  la 
rappellerons  ici.  On  sait  que  le  produit  obtenu  en  multipliant  les  équiva- 
lents du  fer^  du  zinc  (474)  déterminés  par  les  considérations  chimiques, 
par  les  chaleurs  spécifiques  de  ces  métaux  est  sensiblement  constant  et 
sensiblement  égal  à  3,2.  On  étend  cette  loi  générale  au  mercure,  et  l'on 
cherche  la  valeur  du  produit  obtenu  en  multipliant  100  par  0,333,  qui 
est  la  chaleur  spécifique  du  n^ercure.  On  trouve  ainsi  un  nombre  qui  se 
rapproche  de  beaucoup  du  produit^  indiqué.  On  admet  donc  100  pour 
équivalent  du  mercure  Hg;  la  formule  du  premier  oxyde  devient  Hg*0; 
celle  du  second  HgO.  Nous  devons  ajouter  que  les  considérations  tirées 
des  chaleurs  spécifiques,  d'accord  d'ailleurs  avec  celles  que  l'on  déduit 
de  l'isomorphisme,  nous  conduiraient  à  admettre  pour  formule  des 
oxydes  d'argent,  de  la  potasse  et  de  la  soude,  le  symbole  général  R*0. 
Nous  exposerons  ces  raisons  dans  Phistoire  partiQ.uhère  des  métaux. 

612.  Remarque.  —  Nous  pouvons  étendre  aux  métaux  la  remarque 
déjà  faite  à  propos  des  mélalloïdes.  On  ne  peut  dire,  en  réalité,  que 
100  parties  de  mercure  équivalent  à  28  parties  de  fer,  quoique  nous  don- 
nions à  leurs  oxydes  la  même  formule  RO.  Il  n'y  a,  en  effet,  que  des  res- 
semblances secondaires  entre  ces  deux  oxydes,  mais  on  peut  affirmer 
que  28  de  fer  équivalent  à  33  de  zinc,  à  12  de  magnésium,  parce  qu^en 
s'unissant  à  une  même  quantité  8  d'oxygène,  ils  donnent  naissance  à  des 
oxydes  isomorphes,  c'est-à-dire  jouant  le  même  rôle  chimique. 

« 

DÉTERMINATION  PARTICULIÈRE   DE  L'ÉQUIVALENT 
DES  PRINCIPAUX  MÉTALLOÏDES. 

613.  Nous  faisons  suivre  cette  théorie  générale  de  la  détermination 
spéciale  de  l'équivalent  des  principaux  métalloïdes,  afin  de  ne  laisser  au- 
cun doute  sur  l'application  pratique  des  principes  que  nous  venons  d'ex- 
poser. Nous  rapporterons  tous  ces  équivalents  à  0=:8  ou  H=:l,  comme 
nous  allons  le  voir. 

Hydrogène.  —  On  admet  généralement  que  l'eau  (ou  oxyde  d'hydro- 
gène) a  pour  formule  HO,  H  représente  alors  la  quantité  d'hydrogène 

24 
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qui  s'unit  à  8  d'oxygène.  La  synthèse  de  Feau  de  M.  Dumas  donne  1  pour 
cette  valeur,  par  conséquent  H=l. 

Azote.  —  M.  Marignac  a  déduit  Téquivaleut  de  l'azote  de  l'analyse  de 
l'azotate  d'argent,  qui  nous 'a -servi  (131)  à  déterminer  la  composition 
exacte  de  l'acide  azotique.  Les  azotates  neutres  contenant  5  fois  plus 
d'oxygène  dans  l'acide  que  dans  la  base,  leur  formule  est  donc  RO,AzO'; 
l'équivalent  de  l'azote  est  alors  la  quantité  d'azote  uni  à  40  d'oxygène 
dans  l'acide  azotique.  On  trouve  ainsi  Az=:14. 

Phosphore. —  La  formule  des  métaphosphates,  HO,PliO>  (606),  suppose 
que  l'acide  phosphorique  est  composé,  comme  l'acide  azotique  de  1  équi*- 
valent  de  phosphore  et  de  5  équivalents  d'oxygène.  Il  faut  donc  c  hercher 
la  quantité  de  phosphore  unie  à  40  d'oxygène  dans  l'acide  phosphorique. 
Les  expériences  de  M.  Schrœtter  (156)  sur  la  composiiion  de  ce  corps,  et 
les  analyses  du  chlorure  de  phosphore,  montrent  que  ce  corps  contient 
31  de  phosphore  pour  40  d'oxygène. 

Aniemic.  —  On  déduit  cet  équivalent  de  l'analyse  du  chlorure  d'arsenic 
porrespondant  à  l'acide  arsénieux,  auquel  on  doit  forcément  donner  la 
formule  AsCl',  à  raison  des  analogies  des  composés  arséniés  et  phospho- 
res. C'est  donc  la  quantité  d'arsenic  qui  s'unit  ù  3  équivalents  de  chlore 
(ou  106,5  comme  nous  verrons  tout  à  l'heure),  on  trouve  ainsi  As=:75. 

Honire.  —  Les  sulfates  neutres  (EO,SO')  contiennent  3  fois  plus  d'oxy- 
gène dans  leur  acide  que  dans  leur  base  ;  ce  qui  a  conduit  à  atbribuer  à 
l'acide  sulfurique  la 'formule  SO'.  L'équivalent  du  soufre  est  donc  la 
quantité  S  de  soufre  combinée  à  24  d'oxygène  dans  l'acide  sulfurique. 
L'analyse  de  Berzelius  sur  la  composition  de  cet  acide  (ââ7)  donne 

s=ie. 

Chlore.  —Nous  avons  indiqué,  à  l'analyse  de  l'acide  chlorique  (387), 
comment  on  avait  déterminé  le  poids  d'oxygène,  de  chlore  et  de  potassium 
contenu  dans  un  poids  donné  de  chlorate  de  potasse.  Comme  on  sait  que 
ce  chlorate  contient  cinq  fois  plus  d'oxygène  dans  l'acide  que  dans  la 
base,  le  chlore  est  donc  uni  dans  l'acide  aux  cinq  sixièmes  de  l'oxygène 
dégagé.  On  donne  alors  aux  sels  la  formule  K0,C10*.  On  aura  donc  l'é- 
quivalent Cl,  en  déterminant  la  quantité  de  chlore  combinée  à  40  d'oxy- 
gène dans  cet  acide.  On  trouve  ainsi  Cl  =  35,5. 

Fluor.  —  Nous  avons  déterminé  la  composition  du  fluorure  de  calcium 
(331)  en  le  transformant  en  sulfate  de  chaux,  dont  on  connaît  la  teneur  en 
calcium,  et  supposant  le  reste  formé  de  fluor;  ce  qui  revient  à  attribuer  à 
ce  fluorure  la  formule  CaFl,  l'équivalent  du  fluor  est  alors  la  quantité 
de  cette  matière  combinée  à  28  de  calcium  daus  le  fluorure  de  calcium. 
On  trouve  ainsi  FI  =19.  Si  l'on  supposait  au  fluorure  la  composition 
représentée  par  la  formule  CaO,F10  admise  par  les  anciens  chimistes. 
Fi  deviendrait  égal  à  3,  parce  que  le  poids  19  ne  représenterait  plus  le 
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poids  da  floor,  mais  celui  da  fluor  augmenté  du  poids  de  3  équivalents 
ou  de  16  d'oxygène. 

SlUcInm.  —  L'acide  silicique  correspond  au  chlorure  de  silicium  (353); 
on  peut  donc  déduire  facilement  sa  composition  de  celle  de  ce  dernier 
corps,  déterminée  en  dosant  le  chlore  à  Tétat  de  chlorure  d'argent. 
Mais  il  n'est  pas  aussi  facile  de  déterminer  l'équivalent  du  silicium,  parce 
que  les  chimistes  ne  sont  pas  d'accord  sur  la  formule  qu'il  convient  d'at- 
tribuer à  l'acide  silicique.  Cet  acide  se  combine  avec  les  bases  dans  des 
proportions  telles,  que  les  composés  qui  en  résultent  contiennent  le  plus 
ordinairement  1,  2,  3  ou  6  fois  autant  d'oxygène  dans  Tacide  que  dans 
les  bases.  Berzelius  admettait  que  le  silicate  type  ou  neutre  avait  pour 
formule  RO,SiO*.  L'éqpiivalent  du  silicium  était  donc  pour  lui  la  quantité 
de  ce  corps  unie  à  24  d'oxygène  dans  l'acide  silicique.  Cette  hypothèse, 
adoptée  dans  ce  livre,  repose  sur  ce  fait,  que  le  silicate  le  plus  répandu 
dans  la  nature ,  le  feldspath  ou  silicate  double  d'alumine  et  de  po- 
tasse, contient  trois  fois  plus  d'oxygène  dans  l'acide  que  dans  les  bases  ; 
sa  composition  s'exprime  très-simplement  par  la  formule  : 

KO,SiO«-f-Al«08,3Sl05, 

analogue  à  celle  de  l'alun  anhydre.  Si  l'on  supposait  que  le  rapport  de 
l'oxygène  de  l'acide  silicique  à  celui  de  la  base  est  de  2  à  1  dans  le  sel 
neutre,  le  nouvel  équivalent  du  silicium  Si'  serait  la  quantité  de  ce  métal- 
loïde qui  se  combine  à  16  d'oxygène  dans  l'acide  silicique,  il  serait  alors 
les  deux  tiers  du  premier.  Mais  alors  il  faudrait  Représenter  le  feldspath 
par  la  formule  complexe  : 

2  KO,3Si'0*+ 2  A1K)\9  (Si'0«), 

afin  que  le  rapport  des  quantités  d'oxygène,  de  l'acide  et  des  bases, 
donné  par  l'expérience,  ne  fût  pas  altéré. 

Des  considérations  importantes  militent  cependant  en  faveur  de  la 
formule  Si'O*.  Ainsi  M.  Marignac,  en  s'appuyant  sur  l'isomorphisme  des 
fiuotitanates  et  des  fluosilicates,  a  été  conduit  à  admettre  pour  la  silice 
la  foimule  RO'  acceptée  pour  Tacide  titanique  par  tous  les  chimistes* 
Enfin  d'autres  savants  ont  admis  la  formule,  Si^O.  Pour  ces  derniers  Si" 
ne  peut  être  que  le  tiers  de  Si,  puisque  c'est  la  quantité  de  silicium  uni  à 
8  d'oxygène  dans  l'acide  silicique.  En  résumé,  l'équivalent  varie  donc 
avec  l'hypothèse  que  l'on  accepte  : 

Ed  supposant  la  formule  Si C,  on  trouve Sis=:2i, 

—  Si'O»,       —      Si'=14, 

—  Si'O.        -      Si'=s  7, 

■•ve.  —  L'analogie  du  bore  et  du  silicium  a  fait  généralement  ad- 
mettre la  formule  BoO'.  L'équivalent  du  bore  est  donc  la  quantité  de 
bore  unie  à  24  d'oxygène  dans  l'acide  borique.  On  déduit  celle-ci  de  l'a- 
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nalyse  du  chlorure  de  bore  par  la  méthode  connue,  et  on  trouve  ainsi  : 
Bo=:ll.  Si  Ton  admettait,  avec  quelques  auteurs,  la  formule  BoO*,  Bo- 
serait  égal  à  22. 

Carkone.  ^  La  synthèse  de  l'acide  carbonique  de  M.  Dumas  donne 
l'équivalent  du  carbone  avec  une  grande  exactitude,  en  partant  de  la 
formule  GO*.  On  trouve  en  effet  que  6  de  carbone  sont  unis  à  16  d'oxy* 
gène  dans  l'acide  carbonique. 


ÉQUIVALENTS  EN   VOLUMES. 

614.  Si  l'on  veut  que  la  composition  de  Teau  soit  exprimée  en  volumes 
par  la  formule  HO,  qui  représente  sa  composition  en  poids,  on  peut  sup- 
poser que  0  représente  un  volume,  alors  H  en  représente  deux.  Pour  la 
même  raison,  dans  le  protoxyde  d'azote  (AzO),  Az  doit  représenter  2  vo- 
lumes unis  à  un  volume  d'oxygène  ;  dans  l'acide  chlorhydrique  HCl,  Cl 
représente  2  volumes  comme  l'hydrogène,  puisque  ces  gaz  s'unissent  à 
volumes  égaux  dans  cet  acide.  Pour  le  phosphore,  on  est  conduit  à  ad- 
mettre que  Ph  représente  1  volume  ;  enfin,  on  en  est  réduit  à  des  conjec- 
tures en  oe  qui  concerne  les  composés  du  carbone,  du  bore  et  du  sili- 
cium ;  nous  avons  néanmoins  admis  comme  probable  que  G  représente 
le  même  volume  que  0  (406).  On  peut  donc  ranger  les  symboles  des 
métalloïdes  en  deux  cl|isses. 

SfuboUf  eomtpondant  à  s  TOluBMi.  SyntelM  eoRwponant  à  i  TotauM. 

H  =  i  0==  8 

Âzs=14  S=:i6 

Cl =35,5  Se  =  80,75 

Brc=80  Tec=64,5 

Ios=i27  Ph=31 

As  =  75 
Gs  6 

La  densité  de  l'azote  doit  donc  être  14  fois  plus  considérable  que  celle 
de  l'hydrogène,  puisque  Tazote  pèse  14  fois  plus  que  l'hydrogène  sous  le 
même  volume  ;  pour  la  même  raison,  celle  du  brome  est  80  fois  celle  de 
l'hydrogène. 

La  densité  de  Toxygène  est  16  fois  celle  de  l'hydrogène,  puisqu'il  pèse 
8  fois  plus  que  l'hydrogène,  sous  un  volume  2  fois  plus  petit.  La  densité 
du  soufre,  pour  la  même  raison,  est  32  fois  celle  de  l'hydrogène,  celle 
du  phosphore,  62  fois  cette  même  densité,  etc.  On  comprend  alors 
comment  on  peut  calculer  la  densité  théorique  d'un  corps.  Si  l'équivalent 
du  corps  représente  deux  volumes,  la  densité  théorique  sera  le  produit 
de  la  densité  de  l'hydrogène  par  son  équivalent,  et  le  double  de  ce  pro- 
duit si  l'équivalent  du  corps  correspond  seulement  à  un  volume.  La  den- 
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site  de  vapeurs  da  tellure  est  donc  i  29  fois  celle  de  ]^*hydrogène,  soit  8,93. 
Nous  avons  vu  (255)  que  la  densité  trouvée  tend  vers  ce  nombre  à  mesure 
que  la  température  à  laquelle  on  la  prend  s'élève.  Réciproquement,  il  est 
possible  de  déduire  Téquivalent  en  poids  d'un  corps  de  celui  de  l'hydro- 
gène, si  Ton  connaît  la  densité  de  la  vapeur  ou  du  gaz  qu'il  forme  et  le 
volume  de  son  équivalent.  C'est  ce  que  feront  comprendre  les  deux 
exemples  suivants  : 

1''  L'équivalent  de  l'hydrogène  est  1,  il  correspond  à  2  volumes;  quel 
est  Tèquivalent  du  chlore  Cl  correspondant  également  à  2  volumes?  D'a- 
près ce  qui  vient  d'ôtre  dit,  le  rapport  des  densités  est  celui  des  équiva- 
lents; on  a  donc 

Cl_  8^44     densité  du  chlore, 
1  '^  0,0926    densité  de  l'hydrogène  ; 
d*oii  GLb35,2. 

2»  L'équivalent  de  l'hydrogène  est  1,  quel  est  l'équivalent  en  poids  0 
de  l'oxygène  qui  correspond  seulement  à  1  volume?  Le  rapport  des  équi- 
valents est  celui  de  la  demi-densité  de  l'oxygène  à  la  densité  de  l'hydro- 
gène ;  par  conséquent,  on  a  : 

0  0_    i,i056      densité  de  roxygfene. 

'  1  '"  2  X  0,6926    double  densité  de  V by drogène  ; 

d'où  0=7,99. 

On  voit  donc  que  cette  méthode  peut  conduire- à  des  résultats  fort  ap- 
prochés. 

Si  nous  passons  aux  corps  composés^  nous  voyons  que  le  protoxyde 
d'azote  AzO  doit  représenter  i  volumes  dans  les  mêmes  conventions, 
puisque  son  volume  est  le  même  que  celui  de  l'azote  qu'il  contient,  HCl 
représente  au  contraire  4  volumea.  Pour  les  gaz  composés  principaux^ 
nous  trouvons,  par  des  remarques  de  ce  genre  : 

Gori«  compotes  oornopondairt  à  9  toIobim.  Corps  oompooés  oomqnndant  à  4  toIqbim. 

fl0=9  Az0ï=50 

A20=22  Ai0»=46 

GO  =:14  HGl  =^36,5 

GO»  =22  AzH»=17 

QO  =43  PhHS=34 

A8H»= 

La  densité  de  la  vapeur  d'eau  HO  est  donc  égale  à  9  fois  celle  de  l'hy- 
drogène, puisque  la  vapeur  d'eau  sous  le  même  volume  pèse  9  fois  plus 
que  l'hydrogène.  Pour  la  même  raison,  la  densité  du  protoxyde  d'azote  * 

i  On  voit,  à  l'inspection  des  tableaux  précédents,  que  la  densité  de  Tazote  et  de  l'oxyde  de 
carbone,  d'une  part^  de  l'acide  carbonique  et  du  protoxyde  d'azote^  de  l'autre,  doivent  être 
les  mêmes.  L'expérience  donne  pour  la  densité  de  l'acide  carbonique  1,529,  et  pour  celle  du 
protoxyde  d'azote  1,527.  La  densité  théorique  serait  4,524  =  22x0,6926.  Ges  écarts  s'ex- 
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oa  de  l'âcide  carbonique  est  égale  à  22  fois  celle  de  l'hydrogène,  etc. 

Pour  les  gaz  correspondant  à  4  volumes,  il  est  clair  que  la  moitié  de 
leur  équivalent  correspond  à  2  volumes  ;  c'est  donc  par  la  moitié  de  cet 
équivalent  qu'il  faut  multiplier  la  densité  de  l'hydrogène  pour  obtenir 
celle  du  corps.  Ainsi,  la  densité  du  bioxyde  d'azote  est  15  fois  celle  de 
l'hydrogène. 

Les  réciproques  sont  évidentes  ;  on  peut  donc,  en  comparant  la  den* 
site  d'un  gaz  composé  à  celle  de  l'hydrogène,  déduire  son  équivalent  en 
poids,  si  son  équivalent  en  volume  est  connu,  ou  bien  encore  trouver  son 
équivalent  en  volume  si  son  équivalent  en  poids  est  donné. 

Le  premier  problème  vient  d'être  résolu  pour  les  corps  simples^  il  est 
doue  inutile  de  s'y  arrêter  de  nouveau.  Nous  donnerons  seulement  un 
exemple  du  second.  Soit  à  trouver  l'équivalent  en  volume  du  chlorure  de 
silicium,  dont  la  densité  à  l'état  de  vapeur  est  5,940. 

Le  rapport 

5,940    densité  de  vapeur  da  chlorure  de  silicium^ 
0,6926    deoBité  de  rhydrogëne, 

étant  égal  à  85,7  ou  aux  2/3  de  l'équivalent  en  poids  128,5  du  chlorure 
de  silicium  SiCl' ,  nous  en  devons  conclure  que  l'équivalent  en  volume 
est  aussi  les  2/3  de  l'équivalent  en  volume  de  Thydrogène,  c'est-à-dire 
4/3.  Cet  équivalent  en  volume  est  très-anormal;  mais,  si  l'on  prenait 
Si'Cl*  pour  la  formule  du  chlorure,  ou  Si'O*  pour  celle  de  la  silice  (Si'=  1 4), 
le  rapport  85,7  deviendrait  égal  au  nouvel  équivalent  du  chlorure  de 
silicium  (14+2  x  35,5= 85),  et  Téquivalçut  en  volume  serait  représenté 
par  le  nombre  2  comme  pour  le  gaz  hydrogène.  On  verrait  également 
que,  si  Ton  prenait  la  formule  Si^O  pour  l'acide  silicique  et  31*^01  pour 
le  chlorure  correspondant  (Si'^^?),  leTapporl  85,7  deviendrait  le  double 
du  nouvel  équivalent  du  chlorure  de  silicium;  par  conséquent,  l'équiva- 
lent en  volumes  du  chlorure  de  silicium  correspondrait  à  4  volumes, 
comme  celui  de  beaucoup  de  corps  composés;  c'est  une  des  raisons 
qu'on  a  invoquées  en  faveur  de  la  formule  Si^Cl. 

pliquent  facilement;  nous  comparons  l'hydrogëne  à  des  gaz  plus  compressibles  que  loi  dans 
les  conditions  de  Vexpéricnce,  leur  densité  trouvéei  rapportée  à  celle  de  l'bydrogbne^  doit 
donc  être  d'autant  plus  forte  qu'elle  a  été  prise  plus  près  de  leur  point  de  liquéfaction.  Aussi 
Vadde  carbonique,  plus  compressible  que  le  protoxyde  d'azote,  a-t-il  une  densité  un  peu  plus 
forte  que  ce  dernier. 
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CHAPITRE  YIL 

'    PRINCIPAUX  GENRES  DE  SELB.  GARBONATEB,  SULFATES  « 

AZOTATES. 

GARBONATfiS. 

615.  PréprïéUm  pbyAiquea.  ->'  Les  carbonates  sont  tous  solides  ;  ils 
sont  inodores  ;  seals,  les  carbonates  d'ammoniaque  possèdent  Todenr 
de  cette  base.  Leur  couleur  est  variée  ;  ils  sont  insolubles  dans  Teau^  les 
carbonates  alcalins  et  le  carbonate  d'ammoniaque  exceptés  ;  toutefois, 
certains  carbonates  insolubles  dans  Teau  pure  s'y  dissolvent  quand  elle 
contient  de  l'acide  carbonique  (carbonate  de  chaux,  de  baryte). 

616.  Aetlott  de  1*  ehAlettr.  —  La  cbaleilr  décompose  tous  les  carbona** 
tes,  exceptés  les  carbonates  alcalins  et  le  carbonate  de  baryte;  le  carbo* 
nate  de  strontiane  ne  se  décompose  qu'à  la  température  du  rouge  blanc; 
les  autres  se  décomposent  pour  la  plupart  au-dessous  du  rouge.  Ordi- 
nairement^ l'acide  carbonique  se  dégage,  et  l'oxyde  reste  comme  résidu 
de  la  décomposition  ;  mais  le  carbonate  de  fer  et  le  carbonate  de  mau- 
ganèse  donnent  un  mélange  d'acide  carbonique  et  d'oxyde  de  carbone, 
parce  que  les  protoxydes  de  fer  et  de  manganèse,  matières  avides 
d'oxygène,  décomposent  sous  l'influence  de  la  chaleur  une  partie  do 
Tacide  carbonique  pour  se  transformer  en  oxydes  salins  : 

4(Fc0,C0ï)  =  Fe«0»  +  3C0«  +•  CO. 
617*  Inllfieiiee  de  la  Tapeur  d'eau.  —  La  décomposition  des  carbo- 
nates est  facilitée  par  la  présence  de  la  vapeur  d'eau,  ou  plus  générale^ 
ment  par  un  courant  de  gaz  inerte  ;  il  arrive  même  que  la  vapeur  d'eau 
décompose  les  carbonates  qui  résistent  à  la  chaleur  ;  cela  tient  à  ce  que 
les  oxydes  de  ces  sels  ont  une  tendance  à  s'unir  à  Teau  pour  former  des 
hydrates  stables  aux  températures  les  plus  élevées  : 
KO,GO< + HO  «  KO.HO  4-  GO*. 

618.  Aetloii  de»  métalli^des.  -^^  Aucun  métalloïde  n'agit  à  froid  sur 
un  carbonate  sec  ;  à  chaud,  les  métalloïdes  qui  ont  peu  d'affinité  pour 
Toxygène,  comme  le  chlore,  se  comportent  comme  ils  feraient  en  pré- 
sence de  Toxyde  seul;  mais  Faction  se  complique  quand  le  métalloïde 
est  combustible,  parce  qu'il  peut  agir  sur  Tacide  et  ^r  Toxyde  ;  mais 
elle  peut  néanmoins  se  prévoir  dans  tous  les  cas. 

619.  Aeclen  de  l'oxygène.  — L'oxygène  n'agit  guère  que  sur  les  car- 
bonates de  protoxyde  de  fer  et  de  chrome  hydratés,  et  sur  le  carbonate 
de  sous-oxyde  de  cuivre  ;  il  transforme  les  premiers  en  scsquioxydes 
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de  fer  et  de  ch^ome,  en  dégageant  de  Tacide  carbonique  ;  le  carbonate 
de  sous-oxyde  de  cuivre  passe  à  Tétat  de  carbonate  bibasique  de  cuivre. 
620.  Aciton  de  rhydrogène.  —  Si  Von  fait  passer  un  courant  d'hy- 
drogène sur  les  carbonates  de  potasse,  de  soude  et  de  baryte,  il  se  dé- 
gage de  l'oxyde  de  carbone;  Toxyde  reste  à  l'état  d'hydrate,  parce 
ce  corps  est  indécomposable  par  la  chaleur  : 

KO,  00»  -h  H = K0,H0  +  CO. 

Le  carbonate  de  strontiane  et  de  chaux  donnent  de  l'oxyde  de  carbone, 
de  la  vapeur  d'eau  et  de  la  strontiane  ou  de  la  chaux.  On  sait  en  effet 
que  les  hydrates  de  ces  oxydes  sont  facilement  décomposés  par  la 
chaleur. 

Avec  les  carbonates  métalliques,  il  se  produit  de  l'oxyde  de  carbone 
et  de  la  vapeur  d'eau  ;  le  métal  est  mis  en  liberté.  On  ne  trouve  d'ex- 
ception que  dans  le  cas  où  le  carbonate  est  décomposable  à  une  tem- 
pérature trop  basse  pour  que  l'hydrogène  puisse  réagir  sur  l'acide 
carbonique  (carbonate  d'argent),  ou  dans  le  cas  du  carbonate  de  man- 
ganèse, parce  que  le  protoxyde  de  manganèse  n'est  pas  réductible  par 
l'hydrogène. 

621  *  Action  du  earkone.  —  Il  décompose  tous  les  carbonates  à  chaud. 
Avec  le  carbonate  de  baryte,  il  donne,  au  bon  rouge,  un  dégagement 
d'oxyde  de  carbone,  et  la  baryte,  indécomposable  par  le  charbon,  reste 
dans  la  cornue  où  Ton  a  effectuée  l'opération  : 

Ba0,C0«-+-C=Ba0^-2C0. 

Les  carbonates  de  strontiane,  de  chaux,  de  magnésie,  donnent  des 
réactions  analogues. 

Avec  le  carbonate  de  potasse  ou  de  soude,  la  décomposition  s'effec- 
tue à  une  température  plus  élevée  ;  il  se  dégage  encore  de  l'oxyde  de 
carbone,  mais  l'oxyde  est  lui-même  réduit,  et  le  métal  en  vapeur  se 
dégage  en  même  temps  que  du  gaz  oxyde  de  carbone  : 

NaO,CO«-h2G=s5CO-4-Na. 

C'est  ainsi  que  l'on  prépare  actuellement  le  sodium,  en  chauffant  un 
mélange  de  carbonate  de  soude  et  de  charbon  dans  des  vases  en  fer. 

Les  carbonates  de  manganèse,  de  fer,  etc.,  se  comportent  de  la 
même  manière,  mais  leur  décomposition  s'effectue  à  une  température 
beaucoup  moins  élevée. 

Enfin,  si  le  carbonate  est  très-facile  à  décomposer  par  la  chaleur 
(carbonate  d'argent),  le  carbone  est  sans  action  sur  l'acide  carbonique  ; 
mais  il  réduit  l'oxyde  à  une  basse  température,  en  produisant  de  l'acide 
carbonique  qui  s'ajoute  à  celui  du  sel  : 

2(AgO,CO«)+C  =  Ag-|-3CO*. 
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622.  Aeilom  du  kore,  du  sllleivm  et  du  pliospliore.  —  Cette  action 
est  peu  connue  ;  voici  ce  qu'on  peut  dire  sur  ce  sujet. 

Le  bore,  le  silicium  et  le  phosphore,  en  s'oxydant^  tendent  à  pro- 
duire des  acides  fixes  (acide  borique,  acide  silicique,  acide  phosphori- 
que)  ;  on  ne  doit  donc  pas  s'étonner  de  voir  qu'ils  produisentdu  borate, 
du  phosphate  et  des  silicates  de  potasse  en  agissant  sur  le  carbonate  de 
potasse,  en  mettant  en  liberté  le  carbone  de  Tacidc  carbonique. 

Les  carbonates'de  soude  et  de  baryte  donneraient  des  réactions  analo- 
gues. La  formule  suivante  rend  compte  de  la  réaction  produite  par  le 
silicium  :  * 

SSi-4-3(M0,G0«)  =  3M0,3Si0>+3G. 

623.  —  AeUom  des  aeldes.  —  Les  acides  décomposent  les  carbonates 
avec  effervescence  ;  c'est  sur  ce  fait  qu'est  fondée  la  préparation  de  l'a- 
cide carbonique.  L'acide  sulfhydrique  n'agit  que  sur  les  carbonates 
solubles,  et  «ur  les  carbonates  métalliques  comme  le  carbonate  de 
plomb,  parce  qu'il  peut  former  avec  leur  oxyde  un  sulfure  et  de  l'eau. 

624.  Préparation.  —  On  les  prépare  ordinairement  par  voie  de  double 
décomposition.  Les  carbonates  étant  pour  la  plupart  insolubles  dans 
Teau,  il  suffira  de  verser,  dans  une  dissolution  d'un  sel,  du  carbonate  de 
soude  dissous  dans  Teau. 

Le  plus  souvent  la  double  décomposition  est  accompagnée  d'un  déga- 
gement d'acide  carbonique  ;  on  n'obtient  donc  d'ordinaire  qu'un  carbo- 
nate basique.  Il  faut  même,  si  l'on  veut  l'obtenu*  exempt  de  carbonate 
alcalin^  avec  lequel  il  a  toujours  une  tendance  à  se  combiner,  le  préparer 
dans  des  dissolutions  chaudes  et  étendues.  Les  sels  doubles  résultant 
de  l'union  d'un  carbonate  insoluble  et  des  carbonates  alcalins  sont  tou- 
jours facilement  décomposables  par  Teau  bouillante. 

625.  Composition  des  earkonates.  —  Nous  avons  pi*is  pour  composi- 
tion du  sel  neutre  (603)  la  composition  des  carbonates  naturels  les  plus 
abondants  :  carbonate  de  chaux ,  de  baryte ,  de  fer,  de  magnésie.  La 
quantité  d'oxygène  contenue  dans  Tacide  est  double  de  celle  qui  est  con- 
tenue dans  la  base.  Mais  il  existe  un  grand  nombre  d'autres  carbonates 
de  compositions  différentes^  qui  rentrent  tous  dans  l'une  des  formules 
suivantes  : 

NaO,HO,2GO*  (bicarbonate  de  soude), 
2NaO,HO,3GO>  (sesqaicarbonate  de  soude  ouuatron), 
NaO,GO*  (carbanate  neutre  de  soude), 
*  4 MgO,HO,3 GO*  (carbonate  de  magnésie  ou  magnésie  blanche), 

3GuO,HO,2GO*  (carbonate  bleu  de  cuivre  ou  azurite), 
2GuO,HO,GO*  (carbonate  vert  de  cuivre  ou  malachite). 

On  ne  connaît  pas  de  carbonates  bien  définis  des  sesquioxydes,  il 
existe  au  contraire  des  carbonates  doubles  très-nombreux. 


Digitized  by  VjOOQIC 


378  CHIMIB  INOROÂNIQDE. 

6S6.  Etat  nAtQMi.  *^  On  trouve  un  assez  grand  nombre  de  carbonates 
dans  la  nature  ;  nous  citerons  seulement  les  principaux. 

Ce  sont  le  bicarbonate  de  soude,  le  sesqut-carbonate  de  soude  ou  na- 
tron,  les  carbonates  de  chaux,  de  baryte,  de  strontiane,  de  magnésie 
et  de  protojcyde  de  fer,  les  carbonates  de  cuivre  (malachite  et  azurite). 
Le  carbonate  de  chaux  est  de  beaucoup  le  plus  répandu  ;  il  est  l'un  des 
éléments  principaux  de  Técorce  de  notre  globe. 

6â7.  HepreduetloA  des  earbonatea  AAtwraUi.  — -  Ue  Sénarmont  est 
parvenu  à  reproduire  les  carbonates  neutres  naturels  de  fer,  de  manga* 
nèse,  de  cobalt,  ^  que  Ton  trouve  toujours  cristallisés  en  rhomboèdres, 
en  chauffant,  à  une  température  élevée,  dans  des  tubes  scellés  à  la 
lampe,  le  mélange  des  dissolutions  de  sels  de  fer,  de  manganèse,  de 
cobalt,  etc.,  et  de  bicarbonates  alcalins.  On  sait  que  dans  les  circon- 
stances ordinaires^  on  n'obtient  que  des  carbonates  amorphes  et  basiques, 
excepté  pour  le  manganèse ^  qui  donne  un  carbonate  «entre,  mais 
amorphe. 

Le  même  procédé  donne  la  malachite.  J'ai  montré  qu'on  obtenait  Ta- 
zurite  en  laissant  au  contact,  dans  des  vases  fermés,  une  dissolution  d'a- 
zotate de  cuivre  et  dos  morceaux  de  craie.  Celle-ci  se  recouvre  d'abord 
d'une  couche  verte  d'azotate  tribasique  de  cuivre,  qui  se  transforme  à 
la  longue  en  cristaux  mamelonnés  bleus  d'azurite. 

Dans  la  première  partie  de  la  réaction,  ii  s'est  dégagé  de  l'acide 
carbonique  qui  dissout  le  carbonate  de  chaux  et  forme  avec  lui  un  bi- 
carbonate qui  réagit  à  son  tour  sur  l'asotate  tribasique  de  cuivre,  par 
double  décomposition.  On  a  en  effet  : 

3  (CiiO,  AbO«)  4-  «  (Ca0,C0«  )+  8  HO = «(CiO,  AtO») + 8CiiO,AïO«,«  HO  ^  «G0«, 
Ga0,H0,SG0s  +3Ga0,SH0,Ax0Bs=  Ct0,A£0*-4^3Ga0,SG0s,H0. 

628.  CanMtères  génériques.  —  Voir  aux  caractères  des  principaux 
sels  (676). 

SULFATES. 

Les  sulfates  sont  tous  solides^  ils  sont  ordinairement  solubles  dans 
l'ean,  excepté  les  sulfates  de  baryte  et  de  plomb  ;  les  sulfates  de  stron- 
tiane, de  mercure  le  sont  peu. 

629.  Aotton  de  la  ehaleo».  --  La  chaleur  est  sans  action  sur  les  sul- 
fates de  potasse,  de  soude,  de  chaux  et  da  baryte,  de  strontiane  et  de 
plomb  ;  elle  décompose  tous  les  autres.  Il  est  facile  de  prévoir  les  pro- 
duits qui  résultent  de  cette  décomposition,  si  l'on  se  rappelle  Faction 
delà  chaleur  sur  l'acide  sulfurique  (219). 

Si  Ton  chauffe  un  sulfate  facile  à  décomposer  (sulfate  de  cuivre),  il  se 
produira  de  l'oxyde  de  cuivre  et  de  l'acide  sulfurique  anhydre  ;  mais, 
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comme  ce  dernier  se  décompose  assez  facilement  quand  on  le  chauffe,  il  se 
dégage  en  môme  temps  de  Tacide  sulfureux  et  de  Toxygène.  Le  sulfate 
de  fer  tend  également  à  se  décomposer,  au  rouge  naissant,  en  protoxyde 
de  fer  et  acide  sulfurique  anhydre  ;  mais,  comme  le  protoxyde  de  fer  est 
un  corps  très-avide  d'oxygène,  à  cette  température  il  décompose  une 
portion  de  Tacîde  en  oxygène,  qui  su  roxyde  Toxyde  de  fer,  et  en  acide 
sulfureux,  qu'on  recueille  avec  l'acide  anhydre. 

2  Fe0,S0» = FeW  +  SO*  -h  SO». 

Les  sulfates  des  oxydes  des  dernières  sections  se  comportent,  en  géné- 
ral, comme  le  sulfate  de  cuivre  ;  mais,  si  l'on  prend  les  stïlfates  de  bases 
plus  puissantes,  comme  le  sulfate  de  magnésie  ou  le  sulfate  de  zinc,  la 
température  à  laquelle  l'oxyde  peut  se  séparer  de  l'acide  est  trop  élevée 
pour  que  ce  dernier  puisse  exister,  du  moins  en  quantité  notable  ;  on  re- 
cueille donc  un  mélange  d'acide  sulfureux  et  d'oxygène,  et'il  reste  de  la 
magnésie  ou  de  l'oxyde  de  zinc  ^ 

Le  sulfate  de  protoxyde  de  manganèse  se  décomposerait  comme  le 
sulfate  de  magnésie,  si  le  protoxyde  de  manganèse  n'avait,  comme  on  le 
sait  (510)9  1a  propriété  de  se  suroxyder  quand  on  le  chauffe  dans  l'air  ou 
dans  Toxygène  et  de  se  transformer  en  oxyde  salin.  Il  doit  donc  se 
dégager  moins  d'oxygène  que  dans  le  cas  précédent.. C'est  ce  que  montre 
la  formule  suivante  : 

3(Mn0,S0»)  =Mn»0*-l-5S0»+20. 

630.  Aetiom  du  earkone.  —  Le  carbone  réduit  tous  les  sulfates,  à  une 
température  suffisamment  élevée. 

Les  sulfates  alcalins  et  alcalino*terreux,  chauffés  avec  du  charbon  à  la 
température  du  rouge  vif,  se  transforment  en  monosulfures;  il  se  dégage 
alors  de  Toxyde  de  carbone  : 

K0,S0»  +  4C»=KS4-4C0, 
6aO,SOH-4G  s  BaS4-4G0. 

On  utilise  souvent  cette  propriété  pour  obtenir  les  sulfures  de  ces  mé- 
taux. 

Les  sulfates  des  métaux  terreux  (de  magnésie,  d'alumine)  se  réduisent 
à  l'état  d'oxyde  ;  il  se  dégage  un  mélange  d'oxyde  de  carbone,  d'acide 
sulfureux  et  même  de  soufre.  Cette  réaction  pouvait  naturellement  se 
prévoir;  les  sulfures  de  magnésium  et  d'aluminium  ne  se  forment 
qu'avec  une  extrême  difficulté  ;  l'action  désoxydante  du  charbon  s'est 
donc  portée  exclusivement  sur  l'acide  sulfurique,  et  ce  sont  les  produits 
de  la  réaction  mutuelle  de  ces  deux  corps  qu'on  devait  obtenir. 

A  Le  sal&to  do  lino  doane  encore  à  la  diaUUatton  une  très-peUte  quantité  d'acide  anlfu- 
rique  anhydre. 
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Avec  les  sulfates  métalliques^  la  réaction  varie  beaucoup  avec  la  tem- 
pérature à  laquelle  on  opère,  et  avec  la  quantité  de  charbon.  Nous  aUons 
en  voir  la  raison,  en  considérant  quelques  exemples  tirés  d'un  travail  de 
Gay-Lussac  sur  ce  sujet. 

1^  Influence  de  la  température.  —  Si  Ton  chauffe  du  sulfate  de  zinc  sec 
avec  du  charbon  à  la  température  du  rouge  sombre,  on  obtient  un  déga- 
gement d'acide  carbonique  et  d'acide  sulfureux  dans  la  proportion  de 
2  volumes  du  premier  pour  un  du  second;  il  reste  de  l'oxyde  de  zinc 
parfaitement  pur  ^  : 

S(ZiiOSO>)+G=:2ZiiS+2SO*-4-GO*. 

En  portant  rapidement  le  mélange  de  sulfate  de  jsinc  et  de  charbon  à 
une  température  très-élevée,  on  obtient  du  sulfure  de  zinc  et  de  l'oxyde 
de  carbone  : 

Zn0,S0s  +  4Gs:ZaS+4G0. 

Remarquons  qu'un  excès  de  charbon  ne  peut  changer^  dans  la  pre- 
mière expérience,  les  résultats  que  nous  venons  d'indiquer.  En  effet, 
dans  le  premier  cas,  la  température  étant  peu  élevée,  le  charbon 
ne  peut  réagir  que  sur  l'acide  sulfurique,  puisque  l'oxyde  de  zinc  n'est 
réductible  qu'aune  température  élevée;  il  se  produit  nécessairement  de 
l'acide  carbonique  et  de  l'acide  sulfureux  : 

2S0»-+-C=:2S0«-hG0«. 

Dans  le  second  cas,  la  température  est  suffisamment  élevée  pour  que 
l'acide  sulfureux  et  l'oxyde  de  zinc  soient  réduits  par  le  charbon  ;  il 
en  résulte  du  soufre  et  un  métal  qui  s'unissent  ;  il  ne  se  dégage  que  de 
l'oxyde  de  carbone,  parce  qu'à  cette  température  Facide  carbonique  est 
réduit  par  le  charbon  en  excès. 

Les  sulfates  de  nickel,  de  cobalt,  de  cuivre,  d'ai^ent,  de  mercure,  fa- 
cilement décomposables  par  la  chaleur,  chauffés  avec  du  charbon  au 
rouge  très-obscur,  donnent  nécessairement  un  dégagement  d'acide  sul- 
fureux et  d'acide  carbonique,  mais,  de  plus,  leur  oxyde  est  ramené  à 
l'état  de  métal  : 

Ca0,S0»4-C=SO«-+-G0«-4-Gu. 

Mais  si  Ton  opérait  à  une  température  élevée,  surtout  avec  le  sulfate 
de  cuivre,  on  obtiendrait  du  sulfure  de  cuivre  et  de  l'oxyde  de  carbone 
à  raison  de  la  réduction  de  l'acide  sulfureux  par  le  charbon  et  de  l'affi- 
nité du  soufre  pour  le  cuivre. 

Le  sulfate  de  plomb  que  la  chaleur  ne  décompose  pas  ne  peut  être  ré- 

*  On  pourrait  donc  obtenir  du  zinc  métalliqae  en  chaafTant  du  sulfate  de  zinc  avec  un  excfes 
de  charbon,  doucement  d'abord,  pour  décomposer  l'acide  sulfurique,  au  rouge  vif  ensuite^ 
pour  réduire  Toxyde  de  zinc  formé  dans  la  première  partie  de  Topération. 
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dnit  par  le  charbon  qu'aa  rouge  sombre;  à  cette  température,  Taffinité 
du  plomb  pour  le  soufre  détermine  la  décomposition  complète  de  Tacide 
sulfurique  par  le  charbon  ;  il  se  dégage  de  Tacide  carbonique  qui  peut 
être  mélangé  avec  de  l'oxyde  de  carbone,  et  il  reste  du  sulfure  de  plomb  : 

Pb0,S0»-h2C  =:PbS-t-2C0«. 

2«  Influence  de  la  quantité  de^ charbon.  —  Admettons  que,  au  lieu  d'o- 
pérer sur  un  mélange  de  1  équivalent  de  sulfate  de  plomb  et  de  2  équi- 
valents de  carbone^  on  ait  pris  seulement  1  équivalent  de  ce  dernier 
corps,  n  est  évident  que  la  moitié  du  sulfate  de  plomb  sera  ramené  à 
l'état  de  sulfure,  mais  alors  le  sulfure  de  plomb  formé  réagira  sur  le 
sulfate  de  plomb  non  décomposé  et  produira  du  plomb  métallique  et 
de  l'acide  sulfureux.  La  première  phase  de  Topération  peut  donc  se  re- 
présenter par  la  formule  : 

Pb0,S0> + C  =  1/2  PbS  + 1/2  (Pb0,S0»)  +  C0«, 

La  seconde^  par  la  formule 

1/2  PbS -H  1/2  (Pb0,S0») = S0«  H- Pb  ; 

de  telle  façon  que  si  l'on  considère  seulement  le  résultat  final  et  le  point 
de  départ,  on  peut  croire  que  la  décomposition  du  sulfate  de  plomb 
est  identique  avec  celle  du  sulfate  de  cuivre;  on  a  en  effet,  en  combinant 
les  deux  formules, 

Pb0;505  +  C = CD»  +  S0« -+- Pb. 

On  peut  même,  en  diminuant  encore  la  quantité  de  charbon,  obtenir 
de  l'oxyde  de  plomb;  on  a  en  effet  : 

2  (PbO,SO«)  -f-  G = C0*+ 2S0>  +  2  PbO. 

Mais  en  réalité  l'opération  présente,  comme  la  précédente,  deux  phases, 
indiquées  sufSsamment  par  les  formules  : 

2  (Pb0,S0»)  -4-  C = C0«  ^- 1/2  PbS + 3/2  (PbOSO»), 
1/2  PbS-h3/2{Pb0,S0»)=2S0»-H2Pb0. 

634 .  Aetion  de  l'hydrogène.  —  L'action  de  l'hydrogène  sur  les  sul- 
fates se  rapprocbe  de  celle  du  charbon  ;  toutefois  elle  a  été  moins  étu- 
diée^ et  les  résultats  obtenus  sont  aussi  moins  nets. 

Néanmoins,  on  peut  dire  que  les  sulfates  alcalins  et  alcalino-terreux 
sont  réduits  par  l'hydrogène  à  l'état  de  sulfures;  les  sulfates  métaux  ter- 
reux, comme  le  sulfate  d'alumine,  sont  ramenés  à  l'état  d'oxydes  ;  il  se 
dégage  de  la  vapeur  d'eau,  de  l'acide  sulfureux  et  même  du  soufre  ou 
de  l'acide  sulfbydrique,  parce  que  l'hydrogène  agit  ici  sur  l'acide  sul- 
furique (223)  ;  enfin,  avec  les  métaux  terreux,  il  se  forme  tantôt  des 
oxysulfures ,  tantôt  des  sulfures  mélangés  ou  non  de  métal,  du  moins 
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à  la  température  du  rouge  très-somhre,  à  laquelle  Arfvredson  a  étudie 

cette  dernière  action. 

Ainsi  le  sulfate  de  manganèse  laisse  un  résidu  vert,  ayant  sensible- 
ment la  compositiou  représentée  par  la  formule 

Mn0,MnS. 

Les  sulfates  de  cobalt,  de  nickel  et  de  fer  donnent  des  sulfures  ou  des 
sous-sulfures;  le  sulfata  de  plomb,  un  mélange  de  plomb  et  de^sulfure. 

632.  Aecion  des  autres  métalloïdes.  — L'action  des  autres  métalloïdes 
n'a  pas  été  étudiée  ;  on  peut  seulement  affirmer  que  l'oxygène  et  l'azote 
sont  sans  action  sur  les  sulfates,  tandis  que  le  phosphore^  le  bore,  le 
silicium,  pourront  désoxyder  leur  acide,  plus  ou  moins  complètement, 
à  une  température  élevée,  et  former  avec  leurs  bases  des  phosphates, 
des  borates  et  des  silicates. 

633.  Aetlon  des  métaux.  —  Le  potassium  et  le  sodium  décomposent 
la  plupart  des  sulfates  à  la  température  du  rouge  naissant  ;  il  se  produit 
nécessairement  du  sulfure  de  potassium^  de  la  potasse,  et  si  l'alliage  est 
possible,  un  alliage  du  métal  avec  le  potassium.  Le  fer,  le  zinc,  peuvent 
également  décomposer  quelques  sulfates  au  rouge,  mais  les  produits  de 
la  réaction  varient  avec  la  nature  du  sulfate. 

634.  Action  des  aeldes.  —  Les  sulfates  ne  sont  point  décomposés  par 
les  autres  acides  à  la  température  ordinaire  (à  moins  qu'on  n'emploie  un 
acide  qui  agisse  sur  l'oxyde,  comme  l'acide  sulfhydrique).  Les  acides 
fixes,  acides  phospborique,  borique,  silicîque,  les  décomposent  aune  tem- 
pérature élevée,  en  déplaçant  l'acide  (Exemple  :  silice  et  sulfate  de 
soude). 

635.  Etat  naturel.  —  Iledste  vingt-deux  sulfates  dans  la  nature  ;  les 
principaux  sont  les  sulfates  de  chaux,  de  baryte,  de  strontiane,  d'alu- 
mine, de  magnésie  et  de  cuivre^  et  le  sulfate  double  d'alumine  et  de 
potasse. 

636.  Préparation.  —  Les  sulfates  naturels  peuvent  s'extraire  du  sein 
de  la  terre  ou  des  eaux  minérales  qui  les  contiennent;  pour  les  autres  et 
môme  pour  les  sulfates  peu  abondants  ou  qu'on  veut  obtenir  purs,  on  a 
recours  aux  méthodes  suivantes  :  ^ 

1*  Par  double  décompoêition.  —  On  obtient  ainsi  les  sulfates  insolubles 
ou  peu  solubles  de  baryte,  de  strontiane,  de  plomb,  de  sous-oxyde  de 
mercure  et  d'argent. 

2"  Par  [action  de  l'acide  iur  un  méiaL  —  On  prépare  le  sulfate  de  zinc 
en  dissolvant  ce  métal  dans  l'acide  étendu;  les  sulfates  d'antimoine, 
d'oxyde  de  mercure,  s'obtiendront  en  faisant  chauffer  ces  métaux  avec 
de  l'acide  concentré. 

3*  Le  grillage  de$  sulfures,  —  On  peut  aussi  préparer  par  ce  procédé 
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les  sulfates  de  (et,  dd  eaiyre,  de  ràc  ;  les  autres  s'obtiennent  en  faisant 

réagir  Tacide  sulfurique  sur  l'oxyde  ou  sur  le  carbonate. 

637.  Composition.  —  Dans  les  sulfates  neutres  de  potasse,  de 
soude,  etc.,  Toxygène  de  l'acide  est  triple  de  Toxygène  de  la  base.  On 
représente  donc  leur  composition  par  la  formule  MO,SO'  ;  il  existe  des 
sulfates  acides  (sesqui-eulfate et bi-sulfate  dépotasse  et  de  soude),  et  des 
sulfates  basiques  ;  mais  ces  derniers  sont  peu  intéressants. 

638.  Caraeiéveo  générlqwes.  -^  Us  sont  indiqués  au  paragraphe  658. 

AZOTATES. 

Les  azotates  sont  solides,  tous  sont  solubles  dans  Teau,  excepté  quel- 
ques azotates  basiques. 

639.  Aotion  du  fev.  — 1«  AiotaUt  alcaiins.  —  Les  azotates  de  potasse 
et  de  soude  fondent  d'abord  sous  l'influence  de  la  chaleur;  mais  au  rouge, 
ils  se  décomposent  en  oxygène,  qui  se  dégage  avec  quelques  vapeurs 
nitreuses^  et  en  azotite  à  rôaclion  alcaline,  qui  reste  dans  le  creuset  où 
s'efifectue  Topération  : 

Na0,Ai0»  =  NaO,  AïO»  -f-  0>. 

L'azotite  de  soude  se  décompose  à  son  tour  à  une  température  phis  • 
élevée  et  en  donnant  de  la  soude  anhydre  et  les  produits  de  décomposi- 
tion de  l'acide  azoteux  (azote,  oxygène,  acide  hypo-azotique)  ;  mais  cette 
réaction  ne  peut  être  utilisée  pour  la  préparation  des  alcalis  anhydres, 
parce  qu'on  ne  trouve  point  de  vase  au  l'on  puisse  l'effectuer.  Les  creu- 
sets en  terre  sont  viirifiés  et  fondus  par  les  alcalis  ;  les  creuse is  métal- 
liques sont  fortement  oxydés  et  perforés  ;  ils  sont  fondus  s'ils  sont  en  mé- 
taux inoxydables  mais  facilement  fusibles  comme  l'argent  et  l'or. 

La  présence  dubioxyde  de  manganèse  rend  cependant  cette  décompo- 
sition possible  dans  un  creuset  de  tecre,  mais  a.*ors  la  soude  anhydre  est 
mélangée  au  bioxyde  de  manganèse,  qui  n'a  éprouvé  aucune  altération; 
on  ne  peut  le  séparer  de  ce  corps  qu'en  l'hydraLanl.  Celte  expérience 
permet,  d'aprèsM.  Wôhler,  d'obtenir  facilement  une  dissolution  de  soude 
pure. 

2®  Azotates  des  divers  protoxydes.  —  L'azotate  de  baryte  et  la  plupart 
des  azotates  métalliques  se  décomposent  par  la  chalçur,  à  une  tempéra- 
ture qui  ne  dépasse  pas  le  rouge.  L'oxyde  métallique  reste,  tandis  que 
l'acide  azotique  se  trouve  décomposé  en  oxygène  et  acide  hypoazotique. 
Les  préparations  de  la  baryte,  de  l'acide  hypoazotique  (120)  sont  fon- 
dées sur  ces  faits.  Toutefois,  si  l'oxyde  métallique  existant  dans  l'azotate 
avait  de  la  tendance  à  se  suroxyder,  ce  phénomène  aurait  lieu,  et  l'on 
obtiendrait  le  plus  oxydé  des  oxydes  stables  de  ce  métal  à  la  tempéra- 
ture de  l'expérience.  C'est  ainsi  que  Fazotate  de  protoxyde  de  man- 
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ganèse  légèrement  chaafiFë  se  décompose  en  bioxyde  de  manganèse  et 

acide  hypoazotique  : 

Mn0,Âi0»=:Mn0s+Az0». 

3<»  Azotates  des  sesquioxydes  et  des  métaux  précieux.  —  Ces  azotates 
sont  très-peu  stables,  et^  comme  ils  sont  toujours  hydratés,  ils  se  dé- 
composent facilement^  à  une  température  inférieure  à  âOO",  en  acide 
azotique  ordinaire  et  en  oxyde  métallique.  Exemples  :  azotate  d'alumine, 
de  palladium. 

640.  AeUom  des  méialloides.  —  L'action  des  azotates  sur  les  autres 
corps  est,  d'après  ce  qui  vient  d'être  dit,  nécessairement  oxydante  ;  par 
conséquent,  nous  devons  nous  attendre  à  voir  les  métalloïdes  réduc- 
teurs, tels  que  le  soufre^  le  carbone  et  le  phosphore,  agir  vivement  sur 
les  azotates,  tandis  que  le  chlore,  l'oxygène  et  l'azote  seront  sans  action 
sur  eux.  Le  chlore  ne  peut  agir  que  sur  l'oxyde  qu'ils  contiennent.  Nous 
étudierons  ici  principalement  Taction  du  soufre  et  du  charbon. 
,  641.  Aetton  du  soafre.  —  Le  soufre,  en  présence  d'un  excès  d'azotate 
de  soude,  se  transforme  en  sulfate  et  dégage  du  bioxyde  d'azote  : 

NaO,  AzO»  +  S  =  NaO,SO»-+-  AzO». 

Cette  réaction  a  souvent  été  utilisée  pour  la  préparation  du  bioxyde 
d'azote  que  l'on  doit  introduire  dans  les  chambres  de  plomb  où  se 
forme  Pacide  sulfuriqpie.  Mais^  si  la  proportion  du  soufre  est  plus 
considérable,  la  réduction  de  l'acide  azotique  est  complète  ;  il  se  dégage 
alors  de  Tazote  et  de  l'acide  sulfureux  : 

NaO,  AzO»  4-  2  S  =  Na0,S0>  +  S0> + Az. 

Enfin ,  si  la  proportion  de  soufre  augmente  encore ,  il  se  forme  un 
sulfure  métallique  avec  les  azotates  métalliques;  c'est  ce  qui  se  produit, 
par  exemple,  quand  on  chauffe  un  mélange  de  soufre  en  excès  et  d'a- 
zotate de  plomb  : 

Pb0,Az0» -*- 43  =:PbS+ 3S0M- Az. 

642.  Action  da  charbon.  —  Le  charbon  brûle  vivement  en  présence 
des  azotates  ;  aussi  reconnait-on  facilement  ces  sels  à  la  propriété  qu'ils 
ont  de  fuser  quand  on  les  projette  sur  quelques  charbons  ardents.  Ceux- 
ci,  se  trouvant  en  contact  d'une  matière  qui  cède  de  l'oxygène,  brûlent 
avec  une  vivacité  inaccoutumée,  en  produisant  instantanément  une 
grande  quantité  de  gaz;  c'est  de  là  que  résulte  le  bruit  de  fusée  qui  ac- 
compagne ce  phénomène.  Les  produits  de  la  réaction  du  charbon  sur  les 
azotates  sont  faciles  à  prévoir;  mais^  pour  préciser^  considérons  d'abord  les 
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mélanges  d'azotate  de  potasse  et  de  charbon.  Les  diverses  réactions  pos- 
sibles seront  comprises  dans  les  formules  suivantes  : 

1  2  (KO,  AzO»)  -f-  5C  =  2  (KO.CQî)  +  3  CO^  -+-  Az, 

2  KO,AeO»-4-4C=    K0,C0«-h3C0  +A2. 

La  combustion  représentée  par  la  formule  1  est  complète  ;  elle  pro- 
duit plus  de  cbaleur  que  tout  autre  mélange  de  charbon  et  d'azotate;  la 
réaction,  représentée  par  la  formule  2  produit,  au  contraire,  la  chaleur 
minimum  que  peuvent  dé^ger  de  semblables  mélanges,  à  cause  de  la 
production  de  Toxyde  de  carbone. 

Avec  les  azotates  métalliques,  Fazotate  de  plomb^  par  exemple,  il  est 
clair  que  le  charbon  ne  donne  point  de  carbonates,  mais  que  Toxyde 
lui-même  est  désoxydé  et  ramené  à  l'état  métallique. 

Avec  les  azotates  de  chaux  et  de  magnésie,  dont  les  oxydes  sont  irré- 
ductibles, l'acide  azotique  seul  est  désoxydé  par  le  charbon,  et  Ton  ob- 
tient les  mêmes  produits  que  si  Ton  faisait  agir  l'acide  azotique  ou  les 
produits  de  sa  composition  sur  le  charbon,  à  une  température  élevée. 

643.  AcUon  du  mélange  de  soufre  et  de  charbon.  — De  pareils  mé- 
langes constituent  la  poudre,  dont  il  sera  question  à  propos  de  l'azotate 
de  potasse;  pour  l'instant,  nous  ferons  seulement  remarquer  que,  si,  dans 
ces  mélanges,  le  soufre  tend  à  former  des  sulfates,  le  charbon  tend  aussi 
à  transformer  ces  sulfates  en  sulfures  ;  aussi  peut-on,  par  un  dosage 
convenable,  obtenir,  comme  produits  de  la  réaction,  de  l'acide  carbo- 
nique, de  l'azote  et  du  sulfure  de  potassium  : 

K0,Az0»-fS-h3Ctr:KS+3C0*  +  A2. 

Le  phosphore  chauffé  avec  les  azotates  donnera  des  phosphates. 

644.  Action  des  acides.  *-  Les  acides  fixes,  acide  sulfuriqiie,  phospho- 
rique,  etc.,  chassent  facilement  l'acide  azotique  de  ses  combinaisons  &  une 
température  peu  élevée  ;  l'acide  chlorhydrique  agit  sur  les  azotates,  et 
s'il  est  en  excès,  il  peut,  par  l'ébullition,  les  transformer  en  chlorures,  en 
dégageant  les  produits  qui  résultent  de  l'action  mutuelle  des  acides  azo- 
tique et  chlorhydrique  (eau  régale)  (298)  ;  les  autres  acides  sont  sans 
action. 

645.  Action  des  nétanx  et  des  oitydes  méCalUqnes.  —  Beaucoup  de 
métaux  sontfacilement  oxydés  par  l'azotate  de  potasse  ;  on  utilise  très  sou- 
vent cette  propriété  pour  purifier  ceux  qui  sont  peu  oxydables.  Ainsi,  par 
exemple,  on  fond  le  bismuth  avec  de  Tazotate  de  potasse,  pour  lui  enlever 
les  métaux  étrangers,  tels  que  le  plomb,  Tétain,  qui  peuvent  le  souiller. 
On  s'en  sert  également  pour  transformer  en  acides  métalliques  certains 
oxydes  métalliques  ;  ainsi,  le  minerai  de  chrome  ou  fer  chromé  (FeO,Cr*0') 
chauffé  avec  de  l'azotate  de  potasse  donne  du  chromate  de  potasse  et  du 
sesquioxyde  de  fer.  Ici,  les  azotates  agissent  à  la  fois  par  l'oxygène  et  par 

25 
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la  base  qu'ils  contiennent  ;  cette  derniëte  tend  à  déterminer  la  produc- 
tion de  Tncide  et  lui  donne  plus  de  fixité. 

G46.  ComposUion  des  azotates,  •?—  Dans  les  azotates  neutres  de  po- 
tasse, de  chaux,  d'argent,  le  rapport  de  Toxygène  de  l'acide  à  l'oxygène 
de  la  base  est  de  5  à  1 .  L^  formule  des  azotates  neutres  est  donc  : 

M0,Az0^ 

On  ne  connaît  pas  d'azotates  acides  ;  il  existe^  au  contraire,  des  azo^ 
tatcs  métalliques  basiques  ;  tels  les  azotates  bibasiques  de  mercure,  de 
plomb,  les  azotates  tribasiques  de  mercure,  de  cuivre,  de  bismuth,  elc. 
En  général,  ces  composés  basiques  sont  doués  d'une  faible  solubilité. 

647.  Etat  natarel.  —  On  ne  trouve  dans  la  nature  que  les  azotates 
de  potasse,  de  chaux,  de  magnésie  et  l'azotate  de  soude  ;  les  premiers 
s'effleurissent  à  la  surface  du  sol,  dans  les  pays  chauds,  et  sur  les  murs 
de  nos  écuries.  Ils  constituent  le  salpêtre  ;  l'azotate  de  soude  est  plus 
abondant:  il  constitue  au  Chili  des  dépôts  d'une  richesse  extrême, 
assez  analogues  aux  gisements  de  sel  gemme  de  l'Europe. 

648.  Caractères.  —  Voir  le  paragraphe  667. 


CHAPITRE  VIII. 

RECONNAITRE  LE  GENRE  D'UN  SEL  OU  PLUS  GÉNÉRALEMENT 
D'UN  COMPOSÉ  MÉTALLIQUE. 

Nous  avons  réuni  dans  ce  chapitre  les  réactions  qui  permettent^  soit 
de  reconnaitre  la  nature  des  principaux  composés  des  métaux^  soit  môme 
de  les  séparer. 

COMPOSÉS  BINAIRES. 

649.  Oxydes.  —  Les  oxydes  des  métaux  précieux  et  les  peroxydes 
calcinés  dégagent  de  l'oxygène,  reconnaissable  à  la  propriété  qu'il  pos- 
sède d'enflammer  une  allumette  présentant  quelques  points  en  ignltion. 
Les  autres  oxydes,  mélangés  à  du  carbone  et  calcinés,  dégagent  de  Ta- 
cide  carbonique  et  de  l'oxyde  de  carbone,  et,  chauffés  au  rouge  dans 
l'hydrogène,  ils  donnent  de  l'eau,  le  métal  étant  mis  en  liberté.  Ceux 
qui  résistent  à  l'action  de  l'hydrogène  et  du  carbone  donnent,  qoand  on 
les  soumet  à  l'action  simultanée  du  chlore  et  du  carbone  à  une  tempé- 
rature élevéa,  du  gaz  chloroxycarbonique  et  de  l'oxyde  de  carbone 
inflammable. 

OâOt  Salaires.  —  Plusieurs  sulfures,  chauffés  dans  un  tube,  donnent 
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un  sublimé  de  soufre  ;  beaucoup^  chauffés  au  rouge  dans  un  tube  tra- 
versé par  tin  courant  d'air,  dégagent  de  Facide  sulfureux,  reconnaissa* 
ble  à  son  odeur.  Quelques-uns,  chauffés  au  rouge  dans  un  courant  d'hy- 
drogène, dégagent  de  l'hydrogène  sulfuré.  Dissous  dans  l'acide  azotique 
ou  dans  Teau  régale^  ils  donnent  de  l'acide  siilfurique  on  forment  un 
dépôt  de  soufre.  Calcinés  avec  de  l'azotate  de  potasse,  ils  produisent 
du  sulfate  de  potasse.  Fondus  au  chalumeau  sur  le  charbon  avec  du 
carbonate  de  soude,  ils  donnent  du  sulfure  de  sodium  soluble  dans  l'eau, 
et  qui  dégage,  quand  on  le  traite  par  les  acides,  de  l'hydrogène  sulfuré 
précipitant  en  noir  les  dissolutions  de  plomb  et  noircissant  l'argent 
humide. 

651.  Séiénlares.  — Calcinés,  ils  dégagent  l'odeur  du  sélénium  (151). 
Chauffés  dans  un  tube  de  verre,  ils  donnent  parfois  un  sublimé  rouge 
de  sélénium.  Fondus  au  chalumeau  sur  le  charbon  avec  du  carbonate 
de  soude,  ils  donnent  du  séléniure  de  sodium  soluble  dans  l'eau,  qu'il 
colore  en  rouge  et  de  laquelle  le  sélénium  se  sépare  promptement  au 
contact  de  l'air  avec  une  couleur  rouge.  Calcinés  avec  du  salpêtre,  ils 
donnent  du  séléniate  de  potasse  (665). 

652.  Teiiamres.  —  Us  se  comportent,  sous  l'influence  de  la  chaleur 
des  alcalis  et  du  charbon,  comme  les  séléniures.  La  dissolution  du  tellu- 
rure  de  sodium  est  d'un  rouge  pourpre  et  laisse  très-promptement  dépo- 
ser, au  contact  de  l'air,  le  tellure,  sous  forme  de  poudre  grise.  Calcinés 
avec  du  salpêtre  et  du  carbonate  de  soude^  ils  donnent  des  tellu- 
rates(666). 

653.  Phosphores.  —  Si  OU  les  calcine  avec  un  mélange  de  salpêtre  et 
de  carbonate  de  soude,  ils  donnent  des  phosphates  alcalins  ;  l'acide  azo- 
tque  les  oxyde  et  les  fait  passer  à  l'état  de  phosphates  (669). 

654.  Anénlnres.  —Calcinés  à  Tair,  ils  donnent  généralement  une 
fumée  blanche  ayant  l'odeur  de  l'ail  ;  chauffés  dans  un  tube,  ils  donnent 
le  plus  souvent  un  sublimé  d'arsenic.  Avec  Tacîde  azotique,  ils  donnent 
de  l'acide  arsénieux  ou  de  l'acide  arsénique.  Fondus  avec  un  mélange  de 
salpêtre  et  dé  carbonate  de  soude,  ils  donnent  un  arséniate  alcalin  so- 
luble facile  à  reconnaître  (671). 

655.  chUmres.  —  Ceux  des  métaux  qui  décomposent  l'eau  dégagent 
de  l'acide  chlorhydrique  avec  de  l'acide  sulfurique  concentré  ou  du 
chlore,  si  on  les  mélange  avec  du  bioxyde  de  manganèse.  Ceux  qui 
sont  solublcs  donnent  avec  l'azotate  d'argent  un  précipité  blanc  de  chlo- 
rure d'argent,  caséeux ,  devenant  violet  à  la  lumière,  insoluble  dans  l'a- 
cide azotique,  très-soluble  dans  l'ammoniaque  et  l'hyposulflte  de  soude. 
Les  chlorures  insolubles,  calcinés  avec  du  carbonate  de  soude,  forcent 
du  chlorure  de  sodium,  qu'on  reconnaîtra  aux  caractères  précédents. 

656.  Bromiires.  —  Chauffés  dans  le  chlore,  ils  donnent  des  vapeurs 
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rouges  de  brome.  L'eau  chlorée  sépare  des  dissolutions  de  bromures, 
du  brome^  recomiaissable  par  la  coloration  jaune  de  sa  dissolution^  et 
qu'on  peut  enlever  en  agitant  le  liquide  avec  Téther.  Avec  l'azotate 
d'argent,  mêmes  réactions  que  les  chlorures.  Calcinés  avec  du  carbo* 
nate  de  soude,  ils  donnent  du  bromure  de  sodium  soluble,  facilement 
reconnaissable  aux  caractères  que  nous  venons  d'indiquer. 

657.  lodwres.  —  L'acide  azotique,  chargé  de  vapeurs  nitreuses,  ou 
Teau  chlorée,  ajoutée  goutte  à  goutte,  séparent  des  iodures  solubles  de 
l'iode,  reconnaissable  à  sa  couleur  noire,  à  ses  vapeurs  violettes  lors- 
qu'on les  chauffe,  ou  à  sa  réaction  sur  l'empois  d'amidon.  L'azotate 
d'argent  précipite  des  iodures  solubles  de  Tiodure  d*argent  jaunâtre 
très-peu  sOhible  dans  l'ammoniaque.  Avec  l'azotate  de  plomb,  ils  don- 
nent un  précipité  jaune  et  un  précipité  rouge  avec  Tazotate  de  mercure. 
Mélangés  et  chauffés  avec  une  dissolution  de  sulfate  de  cuivre  dans  l'acide 
sulfureux,  ils  donnent  un  précipité  blanc  d'iodure  cuivreux,  qui,  chauffé 
avec  du  bioxyde  de  manganèse,  dégage  des  vapeurs  violettes  diode. 
Les  iodures  insolubles,  calcinés  avec  du  carbonate  de  soude^  donnent 
de  l'iodare  de  sodium  soluble,  qu'on  reconnaît  aux  caractères  pré- 
cédents. 

658.  Flwomres.  —  Chauffés  dans  un  creuset  de  platine  avec  de  l'acide 
sulfurique  concentré,  ils  dégagent,  en  s'échauffant,  des  vapeurs  d'acide 
fluorhydrique  avec  lesquelles  on  peut  graver  sur  le  verre.  Les  fluorures 
solubles  ne  sont  pas  précipités  par  les  sels  d'argent.  Mêlés  à  de  la  silice 
et  chauffés  avec  de  l'acide  sulfurique^  ils  dégagent  du  fluorure  de  silicium 
gazeux  que  l'eau  décompose  en  donnant  de  la  siHce  gélatineuse  (362). 

659.  Cyanore».  —  La  plupart  dégagent  avec  l'acide  chlorydrique  de 
Tacide  cyanhydrique  reconnaissable  à  son  odeur.  Chauffés  avec  du  sal- 
pêtre^ ils  brûlent,  et  donnent  du  carbonate  de  potasse.  Calcinés  avec  du 
cai:bouate  de  soude^  ils  donnent  du  cyanure  de  sodium  soluble  dans 
Peau.  On  reconnaîtra  ce  sel  en  versant  sa  dissolution  dans  un  mélange  de 
sels  de  protoxyde  et  de  sesquioxyde  de  fer;  dissous  dans  l'acide  chlorhy- 
drique,  il  se  produira  un  précipité  de  bleu  de  Prusse.  On  peut  encore  sa- 
turer cette  dissolution  par  l'acide  azotique  ;  elle  exhalera  alors  une  odeur 
d'acide  cyanhydrique  et  produira  avec  l'azotate  d'argent  un  précipité 
floconneux  de  cyanure  d'argent.  Le  cyanogène  et  l'acide  cyanhydrique 
traités  par  une  dissolution  de  potasse  étendue  donneront  un  cyanure 
qu'on  reconnaîtra  aux  caractères  précédents. 

660.  Carbures.  —  Dissous  dans  les  acides,  ils  abandonnent  la  plus 
grande  partie  de  leur  carbone,  sous  forme  de  poudre  noire  ou  de  lamel- 
les graphitoîdes.  Les  carbures  des  métaux  qui  décomposent  Teau  déga- 
gent, quand  on  les  dissout  dans  l'acide  chlorhydrique^  du  carbure  d'hy- 
drogène infect  et  laissent  déposer  du  charbon. 
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661.  Salfatefl,  —  Les  sulfates  solobles  donnent^  avec  les  sels  de  ba- 
ryte, un  précipité  blanc  tout  à  fait  insoluble  dans  les  acides.  Us  donnent 
également  un  précipité  avec  les  sels  de  plomb  ;  mais  ce  dernier  n'est  pas 
tout  à  fait  insoluble,  et  le  tartrate  d'ammoniaque  en  dissout  une  grande 
quantité.  Les  sulfates  insolubles,  calcinés  avec  du  carbonate  de  soude, 
donnent  du  sulfate  de  soude  soluble.  Chauffés  sur  le  charbon  avec  du 
carbonate  de  soude  dans  la  flamme  réductrice  du  chalumeau,  ils  for- 
ment du  sulfure  de  sodium,  qu'on  reconnaît  ainsi  qu'il  a  été  indiqué 
plus  haut  (650}. 

662.  Hyposaifaies.  —  Ils  dégagent  de  l'acide  sulfureux^  et  laissent  un 
sulfate  pour  résidu  quand  on  les  calcine.  Leur  dissolution  ne  précipite 
pas  directement  par  les  sels  de  baryte  ;  mais  il  se  produit  un  précipité 
de  sulfate  de  baryte  lorsqu'on  les  fait  bouillir  avec  ces  sels,  après  y 
avoir  ajouté  de  l'acide  azotique. 

663.  Sulfites.  — Traités  par  les  acides,  ils  répandent  l'odeur  d'acide 
sulfureux  sans  laisser  déposer  de  soufre;  si  Tony  verse  de  l'acide  chlor- 
hydrique  et  de  l'acide  sulfhydrique,  ils  laissent  déposer  du  soufre. 

664.  Hyposulfites.  —  Leurs  dissolutions,  au  contact  des  acides,  déga- 
gent de  l'acide  sulfureux  et  laissent  déposer  du  soufre.  Chauffés  dans  un 
tube,  ils  donnent  un  sublimé  de  soufre  et  un  résidu  formé  ordinairement 
par  un  mélange  de  sulfate  et  de  sulfure  métallique.  Ils  donnent,  avec 
les  sels  d'argent,  un  précipité  blanc  qui  nbircit  rapidement  ;  avec  les 
sels  de  baryte^  un  précipité  peu  soluble  d'hyposulfate  de  baryte. 

666,  Séléniates  ec  séiénltes.  —  Les  sél^nîates  se  comportent  comme 
les  sulfates  avec  les  sels  de  baryte.  A  la  flamme  extérieure  du  cha- 
lumeau, ils  répandent  l'odeur  du  sélénium  et  donnent^  quand  on  les 
chauffe  sur  du  charbon^  du  sélénium  libre.  Calcinés  avec  le  carbonate 
de  soude,  ils  donnent  du  séléniate  de  soude  que  l'on  fait  bouillir  avec 
du  sel  ammoniac  ;  du  sélénium  se  précipite.  Si  l'on  faisait  bouillir  la 
dissolution  avec  de  l'acide  chlorhydrique  concentré^  on  dégagerait  du 
chlore,  l'acide  sélénique  étant  ramené  à  l'état  sélénieux  ;  en  y  ajoutant  en- 
suite de  l'acide  sulfureux,-on  aurait  un  précipité  de  sélénium  rouge.  Les 
sélénites  répandent  à  la  flamme  extérieure  du  chalumeau  l'odeur  de  sélé- 
nium, et  l'acide  sulfureux  les  réduit  immédiatement  en  sélénium  rouge. 

666.  Tellurates  et  tellarltes.  —  Leurs  dissolutions  dans  l'acide  chlor- 
hydrique concentré,  mélangées  à  de  l'acide  sulfureux,  donnent,  par  la 
chaleur,  du  tellure  sous  forme  de  poudre  grise. 

667.  Azotates.  —  Us  fusent  sur  des  charbons  incandescents.  Ceux 
qui  renferment  des  alcalis  fixes  laissent  comme  résidu  une  masse  alca- 
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line.  Mélangés  avec  de  la  tournure  de  cuivre  et  de  Tacide  sulfurique, 
ils  laissent  dégager  des  vapeurs  rutilantes.  Leur  dissolution,  colorée 
par  une  goutte  de  solution  d'indigo  et  mélangée  à  de  Tacide  sulfurique , 
se  décolore  par  la  chaleur.  Une  dissolution  de  sulfate  de  protoxyde 
de  fer,  dans  l'acide  concentré,  prend  une  couleur  violette  par  l'addition 
d'une  très-petite  quantité  d'un  azotate  quelconque,  et  devient  d'un  noir 
brun  avec  un  peu  plus  de  sel  (217). 

668.  Aaotltes.— Dégagent  avec  les  acides  étendus  des  vapeurs  rutilantes. 

669.  Phosphates.  —  Les  phosphates  solubles  donnent,  avec  l'azotate 
d'argent,  un  précipité  jaune  ou  blanc,  également  soluble  dans  l'acide 
azotique  et  dans  l'ammoniaque.  Mélangés  avec  du  sel  ammoniac  et  une 
dissolution  concentrée  de  sulfate  de  magnésie,  ils  donnent  un  précipité 
blanc  cristalUn,  qui  ne  se  forme  dans  les  dissolutions  étendues  que  par 
une  agitation  prolongée.  On  calcine  les  phosphates  insolubles  avec  du  car- 
bonate de  soude  ;  on  dissout  le  phosphate  de  soude  dans  l'eau,  et  après 
avoir  à  peu  près  saturé  la  liqueur  par  l'acide  azotique^  ou  obtient  le 
précipité  jaune  d'azotate  d'argent.  Quelques  phosphates  insolubles  jau- 
nissent de  suite  par  l'azotate  d'argent.  On  constate  dans  un  liquide  la 
présence  de  traces  d'acide  phosphorique  en  ajoutant  à  cette  liqueur 
une  dissolution  de  molybdate  d*ammoniaque  dans  l'acide  azotique,  il 
se  produit  aussitôt  un  précipité  jaune  ptûvérulent. 

670.  Phosphltos  et  hypophosphltes.  —  Ils  dégagent  de  l'hydrogène, 
ou  de  l'hydrogène  phosphore  lorsqu'on  les  calcine,  et  se  transforment  en 
phosphates.  Les  phosphites  précipitent  l'eau  de  chaux^  qui  n'est  pas  pré- 
cipitée par  les  hypophosphites.  Ils  réduisent  les  sels  d'argent  et  do 
mercure. 

671.  Afsénlates.  —  Chïiuffés  sur  le  charbon  avec  du  carbonate  de 
soude  à  la  flamme  intérieure  du  chalumeau,  ils  répandent  une  forte 
odeur  d'ail  ;  les  sels  solubles  donnent^  avec  l'azotate  d'argent,  un  préci- 
pité rouge  brique.  Les  arséniates  insolubles,  chauffés  avec  du  carbonate 
de  soude,  se  transforment  en  arséniates  alcalins  solubles.  On  peut  recon* 
naître  leurs  dissolutions  avec  l'appareil  de  Marsh  (188). 

672.  Arsenltes.  —  Chauffés  sur  le  charbon  avec  le  carbonate  de  soude, 
ils  répandent  aussi  l'odeur  d'ail.  Chauffés  avec  un  cyanure  alcalin  dans 
un  petit  tube,  ils  donnent  un  anneau  miroitant  d'arsenic.  Les  sels  solu- 
bles donnent^  avec  l'azotate  d'argent^  un  précipité  jaune  soluble  dans 
Tammoniaque  et  l'acide  azotique.  Additionnés  d'acide  chlorhydrique, 
ils  sont  immédiatement  précipités  en  jaune  par  l'acide  sulfhydrique  ;  les 
arséniates  ne  précipitent  qu'au  bout  d'un  jour  ou  deux.  L'appareil  de 
Marsli  permet  aussi  de  les  reconnaître. 

673.  Perehleratea.  —  Chauffés  dans  un  tube,  ils  dégagent  beaucoup 
d*oxygène  et  laissent  un  chlorure  métallique  facile  à  reconnaître  (6oo). 
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lis  fasentsur  des  charbons  ardents  ;  le  résidu  n'est  jamais  alcalin  ;  ils  ne 
sont  pas  décomposés  par  l'acide  sulftirique  froid. 

674.  chieraces.  —  Chauffés  sur  le  charbon,  ils  fusent  comme  les  per- 
chlorates.  Us  détonent  avec  Tacide  sulfurique  concentré,  ou  se  colorent 
en  jaune^  en  donnant  un  gaz  jaune  qui  a  une  odeur  de  chlore.  Ils  for- 
ment, avec  Tacide  chlorhydrique,  en  dégageant  du  chlore,  une  liqueur 
d'un  jaune  foncé,  qui  décolore  Tindigo  et  la  teinture  de  tournesol. 

675.  Hypochlorltes.  —  Leur  dissolution  décolore  les  dissolutions  d'in- 
digo et  de  tournesol.  Ils  dégagent  du  chlore  avec  l'acide  chlorhydrique 
faible;  avec  l'ammoniaque,  ils  dégagent  de  l'azote,  doué  de  Fodeur  pi- 
quante du  chlorure  d'azote. 

676.  Bromates  et  lodates.  —  Chauffés  seuls  on  sur  le  charbon,  ils  se 
comportent  comme  les  chlorates  et  laissent  pour  résidu  un  bromure  ou 
un  iodure  métallique.  Le  protocblorure  d'étain  et  l'acide  sulfureux  les 
transforment  en  bromures  et  iodures  métalliques.  L'acide  sulfureux 
peut,  même  dans  une  liqueur  acide,  mettre  l'iode  et  le  brome  en 
liberté. 

677.  Carbonates.  —  Ils  font  effervescence  avec  les  acides^  en  déga- 
geant de  l'acide  carbonique  qui  donne  un  précipité  blanc  dans  l'eau  de 
chaux. 

678.  Borates.  —  Us  fondent  au  chalumeau  en  une  perle  vitreuse.  Si 
l'on  verse  de  l'acide  sulfurique  dans  leurs  dissolutions  concentrées  et 
chaudes,  il  se  dépose,  pendant  le  refroidissement,  des  écailles  cristallines 
d'acide  borique.  Cette  dissolution  acide  colore  en  vert  la  flamme  de 
l'alcool. 

679.  Silleates.  —  Le  sel  ammoniac  précipite  des  siiioates  solubles  de 
la  silice  gélatineuse.  Saturés  par  Tacide  chlorhydrique,  évaporés  à  sic- 
cité,  et  repris  par  l'eau,  ils  laissent  ui^  dépôt  de  silice  pulvérulente.  Les 
silicates  insolubles,  traités  par  le  carbonate  de  soude,  donnent  du  si- 
licate de  soude  soluble  dans  l'eau,  sur  lequel  on  manifeste  ces  réac- 
tions. Avec  le  fluorure  de  calcium  et  Facide  sulfurique,  ils  donnent 
du  fluorure  de  silicium  ;  les  borates  donneraient  du  fluorure  de  bore, 

680.  Nous  ajoutons  à  ce  résumé  un  tableau  méthodique,  indiquant  la 
marche  à  suivre  pour  trouver  la  nature  d'un  de  ces  composés,  en  nous 
bornant  toutefois  aux  plus  usuels  : 
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■arehe  A  suivre  pour  déterminer  le  seare  4ee  eels  et  émm  prlaelpaax 

eompiMés  binaires* 


I  n  le  dégage  ée»  Tapeara  rutilantes. 


Le  tel  était  ^n        Aïonn. 


/BIlefiue.OD 
traite  le  tel 
par  l'acide  ^ 
■ulfarlque  ] 
éUndu. 


â\ 

I 


n  De  se  dégage 
riecOn  chauf- 
fe le  sel  dans 
un  petit  tube, 
sur  des  char- 
bons  ardents. 


^n  se  dégage  un^ 
gaz  00  une  fu- 
mée acide.On 
recueille  sur' 
le  mercure. 


n  se  dégage  de  roiygène  pur  ',  et  11  reste 
un  réaidu  neutre  de  chlorure  métallique 
facile  à  reconnaître.  Le  sel  était  on        aiLOHAn. 

n  se  dégage  de  l'oxygène  ordinairement  mé- 
langé d'acide  hypoezotique,  h  une  tempe» 

rature  généralement  plus  Âerée  que  pour  Le  sel  était  un        Azoïâri. 
lechlorate. 

ILe  gaz  attaque  le  Terre.      LecompoaéélaUun  ruoaoaa. 
«n'attaque  pas  leTerre.n 
déga^du^ore*  quand 
on  ajoute  au  mélange  du 
V  biozyde  de  manganèse.    Lecomposéétaltun  cblobum. 

'  Gaz  Inodore ,  précipitant 
raan  de  chaux.  Le  sel  était  un    .    cuiaoxân. 


Bile  ne  fuse  1 
pas.  On  la  ' 
chauffearec 
de    l'acide 
sulfbriquo  ^ 
dans  un  pe- 
tit  ballon 
muni  d'un 
tubeabdnc- 
taur,  pour  ] 
recueillir 
les  gaz 


Le  sd  était  un       sulpiti. 


Icaz  ayant  l'odeur  i 
Dégagement  de  i     cante  du    soufre    qui 
gaz  non  Ai-<     brftle. 
manu 

\  Gaz  ayant  l'odeur  des  oBulk 
pourris.  Combustible  et 
noircissant  le  papier  im  • 
prégnéd'acétatede  plomb.  Leoompoaéélailmi  tvLPoaa. 

La  Uqneur.en  se  reftoidis- 
sant.  laisse  déposer  des 
écailles  cristallines  d'a- 
cide borique.  Le  sel  était  un        aotATi. 


^  n  se  forme  un 
précipité. 


n  ne  se  dégage] 
rien.  On  ajoute 
à  la  dissolu- 
tion concen- 
trée et  chaude^ 
du  sel  de  l'a- 
cide snlfUri-j 
que'. 


n  se  produit  immédiate- 
ment un  précipité  gélati- 
neux de  silioe  insolaUe, 
quand  il  a  été  desséché.    Le  sel  était  un        siucin. 


n  ne  se  forme/ 
pas  de  préci-k 
pité.On  ajoute  1 
ducUomrcde^ 
barium,  qui] 
détermine  uni 
précipitéblanc\ 


Le  précipité   est 
dans  l'adde  antique.       Le  sel  était  un 


Le  précipité  est  iosoluble 
dans  l'acide  azotique.       Le  tel  était  un 


iUIFAn, 


'  n  sa  dégagerait  également  de  l'oxygène  arec  les  perchlorates,  hypochlorltes,  bromates  et  iodates  ;  il  sera 
tonjours  ficile  de  distinguer  ces  corps  entre  eux  et  des  chlorates. 

'  Si,  au  lieu  d'un  chlorure,  on  arait  un  bromure  ou  un  iodure,  on  obtiendrait  un  dégagement  do  brome  ou 
d'iode  en  Tapeurs. 

*  Si  le  sel  à  essayer  n'était  pas  aoluble,  on  le  fondrait  arae  du  carbonate  de  aoode  ;  en  reprenant  par  Peau, 
on  obtiendrait  une  dissolution  alcaline  du  sel.  sur  laquelle  on  opérerait  après  l'aToir  neutraliaée. 

*  Les  arséniates  sa  comporteraient  comme  les  phosphates  ;  mais  d'autres  caractères  permettent  de  les  distin- 
guer («71). 

Remarque.  On  ne  manquera  pas  de  vérifier  le  résultat  obtenu,  au  ^ 
moyen  des  réactions  indiquées  plus  haut  pour  chaque  genre  de  sels. 
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ÉTUDE  PARTICULIÈRE  DES  MÉTAUX 
ET  DE  LEURS  COMPOSÉS- 


CHAPITRE  I. 
POTASSIUM.  SODIUM.  COMPOSÉS  PRINCIPAUX.  POUDRE. 

68i .  laip^rumee  du  p«iassiitiii  ec  du  flwdliim.  — *  Ces  deux  métaux,  par 
Fénergîede  leurs  afiSnitës,  constituent  les  deux  réducteurs  les  plus  puis- 
sants que  nous  connaissions^  mais  ils  tirent  surtout  leur  importance  de 
leurs  combinaisons.  La  potasse ,  combinée  à  la  silice,  entre  dans  la  com- 
position du  feldspath  et  du  mica,  et  par  conséquent  dans  celle  de  toutes 
les  roches  granitiques  qui  ont  ces  minéraux  pour  principes  constitutifs. 
Tous  les  produits  de  désagrégation  de  ces  roches,  et  notamment  la  terre 
arable,  en  contiennent  de  notables  quantités. 

Elle  est  combinée  aux  acides  végétaux  dans  les  sucs  des  plantes^  ce  qui 
fait  qu'on  la  retrouve  dans  les  cendres  de  ces  plantes;  elle  est  unie  à  Tacide 
phosphorique  dans  les  tissus  des  animaux,  elle  existe  à  Tétat  de  chlo- 
rure dans  l'eau  de  mer. 

Le  sodium  est  aussi  très-abondant  à  l'état  de  combinaison;  on  le  trouve 
à  l'état  de  soude  dans  un  grand  nombre  de  silicates  naturels;  à  l'état 
de  carbonate ,  de  sulfate ,  d'azotate  et  de  borate  de  soude  natifs  ;  mais 
c'est  surtout  à  Vétat  de  sel  marin  ou  de  sel  gemme  qu'il  est  le  plus  com- 
mim  ;  les  végétaux  marins  en  contiennent,  notamment  à  l'état  d'oxalate 
de  soude.  H  existe  également  dans  l'organisme  animal,  à  l'état  de  chlo- 
rures et  de  sels  divers. 

Si  Ton  veut  avoir  une  idée  de  la  profusion  avec  laquelle  ces  deux  corps 
sont  répandus  dans  la  nature,  il  faut  se  figurer  que  les  gisements  de  sel 
gemme  connus  soient  rassemblés  en  un  seul  point  du  globe  ;  ils  pourraient 
recouvrir  une  étendue  de  terrain  de  30  lieues  de  longueur  sur  20  lieues 
de  large,  sur  une  épaisseur  de  iOO  mètres  environ.  Cette  masse  de  sel^ 
qui  contiendrait  environ  900  milliards  de  mètres  cubes,  ne  représente  pas 
la  deux  centième  partie  de  la  quantité  de  sel  contenue  dans  l'eau  des 
mers  qui  recouvrent  notre  globe. 

Si,  d'un  autre  côté,  on  tient  compte  de  la  masse  immense  de  granité 
dont  une  grande  partie  de  l'écorce  terrestre  est  formée,  et  de  ce  fait,  que 
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la  soude,  mémo  dans  la  mer  ou  daos  les  végétaux  marins^  est  toujoui^s 
accompagnée  d'une  notable  proportion  de  potasse,  on  arrivera  à  cette 
conclusion,  que  ce  corps  est  tout  aussi  abondant  que  la  soude  dans  la 
nature.  Toutefois  la  soude  s'extrait  principalement  des  dépôts  marins, 
de  la  mer  ou  des  végétaux  qui  croissent  dans  son  sein;  la  potasse  s'extrait 
plus  exclusivement  des  végétaux  terrestres,  qui  la  prennent  au  sol. 

Les  propriétés  du  sodium  et  de  ses  combinaisons  sont,  à  peu  de  cbose 
près,  les  mêmes  que  celles  du  potassium  et  des  combinaisons  correspon- 
dantes; il  est  donc  utile  de  ne  point  séparer  l'étude  de  ces  deux  corps,  il 
suffira  de  faire  l'histoire  des  principaux  composés  de  l'un  de  ces  métaux, 
à  l'aide  de  quelques  caractères  différentiels,  les  propriétés  des  combi* 
naisons  correspondantes  de  l'autre  nous  seront  exactement  connues* 

682.  Historique  de  la  déeoQYerte  de  ces  métanx. —  Cette  découverte, 
due  à  Humphry  Davy  (1807),  fait  époque  dans  rbistûira  de  la  chimie. 
Jusque-là,  la  potasse  et  la  soude  étaient  considérées  comme  étant  des 
corps  simples,  quoique  l'ensemble  de  leurs  propriétés^  et  notamment 
la  faculté  de  former  des  sels  avec  les  acides,  les  rapprochât  des  com- 
posés oxygénés  des  métaux  connus.  Cette  analogie  de  propriétés  se 
trouva  naturellement  expliquée  par  la  découverte  des  métaux,  et  Ton 
admit  alors  que  toutes  les  bases  contenaient. un  métal  uni  à  l'oxygène. 
Cette  vue  reçut  des  expériences  ultérieures  de  M.  WOhler  une  éclatante 
confirmation.  Cet  illustre  chimiste  parvint,  en  1827,  à  isoler  les  métaux 
des  bases  terreuses,  telles  que  Falumine,  la  glucine  et  la  zircone. 

683.  fixpérienees  de  Oavy.  —  On  place  un  morceau  de  potasse  légère- 
ment humectée  sur  une  plaque  de  platine  communiquant  avec  le  pôle 
positif  d'une  pile  puissante,  et  l'on  mot  l'autre  face  du  morceau  de  po- 
tasse en  contact  avec  un  fil  de  platine  attaché  au  pôle  négatif.  On  voit 
alors  se  former  autour  de  l'extrémité  de  ce  fil  une  multitude  de  petits 
globules  métalliques  semblables  à  ceux  du  mercure,  qui  parfois  s'en- 
ilamment  et  brûlent  vivement  dans  l'air  eu  reproduisant  de  la  potasse.  Ces 
globules  sont  formés  par  le  radical  métallique  de  la  potasse,  le  potassium* 
On  l'obtient  plus  facilement  et  en  plus  grande  quantité  même  avec  des  piles 
assez  faibles,  en  versant  sur  du  mercure^  contenu  dans  un  creuset  de  pla- 
tine qui  sert  de  pôle  négatif,  une  dissolution  très-concentrée  de  potasse 
caustique  dans  laquelle  se  trouvent  encore  des  fragments  de  potasse 
non  dissoute;  le  pôle  positif , de  la  pile,  tesniné  par  un  fil  de  platiue^ 
plonge  dans  la  dissolution  ;  on  voit  le  mercure  s'épaissir  peu  à  peu,  il 
s'y  produit  des  cristaux  métalliques  d'apparence  cubique^  constitués 
par  un  amalgame  de  potassium  bien  moins  altérable  que  le  métal  pur  K 

>  LMdéc  de  se  servir  da  mercure  comme  conducteur  électronégatif  est  due  à  Benelius  et 
de  Pontin  (1808).  L'emploi  du  mercure  facilite  singuliëremeat  h  réduction  des  oxydes  et 
permet  de  protéger  le  méul  contre  VoxydBtion,  si  rapide  au  contact  de  Tair.  Aussi  ces  chi« 
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L'eaa  et  l'oxyde  de  potassium  sont  décomposes  simultanément^  lliydro^ 
gène  et  Toxygëne  se  dégagent  à  l'état  gazeux^  le  potassium  s'unit  au 
meronre.  On  introduit  l'amalgame  dans  une  petite  cornue  ou  dans  un 
petit  tube  rempli  d'azote^  et  Ton  chauffe  avec  une  lampe  à  alcool  ;  le  mer* 
cure  se  volatilise,  il  reste  un  globule  de  potassium  fondu. 

684.  Expériences  de  Gay^LuMae  et  Theaavd.  --  Ce  procédé  s'applique 
également  au  sodium^  mais  malheureusement  il  ne  permet  d'obtenir  que 
des  quantités  insignifiantes  de  métal  ;  aussi  on  ne  connaît  bien  ces  deux 
corps  que  depuis  les  recherches  de  Gay-Lussac  etThenard,  qui  parvinrent, 
peu  de  temps  après  la  découverte  de  Davy^  à  les  préparer  en  décompo- 
sant rhydrate  de  potasse  ou  de  soude  par  le  fer,  à  une  température 
très-élevée*  La  figure  134  représente  la  disposition  de  leur  appareil.  U  se 

Fig.  124. 


compose  d'un  canon  de  fusil  recourbé  ;  la  partie  engagée  dans  un 
fourneau  à  réverbère  est  entourée  d'un  lut  réfractaire  destiné  à  proléger 
le  fer  contre  Toxydation;  Tune  des  extrémités  du  canon  de  fusil  s'en- 
gage dans  une  allonge  en  cuivre  à  laquelle  s'adapte  un  récipient  muni 
.  d'un  tube  abducteur.  L^autre  extrémité  du  canon  de  fusil  est  entourée 
d'une  grille  qui  permet  de  lia  chauffer  au  rouge;  de  plus  clic  porte  un 
autre  tube  abducteur  plongeant  dans  le  mercure.  On  remplit  la  partie 
du  tube  engagée  dans  le  fourneau  de  tournure  de  fer  bien  décapée,  la 

mistes  porent-ils  obtenir  de  cette  façon  des  amalgames  avec  la  chaux,  la  baryte  el  la  stron- 
tiane,  que  l'on  n*avait  pu  réduire  avant  eux.  Ces  expériences  furent  étendues  par  Davy,  et 
plus  tard  Séebeck  et  de  Trommsdorff,  ignorant  le  travail  de  Berzelius  et  de  Pontin^  em- 
ployèrent également  le  mercure  dans  la  réduction  des  oxydes  alcalins. 
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partie  entourée  de  la  grille  de  morceaux  d'hydrate  de  potasse  ou  de 
soude  fondas;  et  on  met  dans  le  récipient  en  cuivre  de  l'huile  de  naphte. 
On  chauffe  fortement  le  tube,  en  activant  le  tirage  du  fourneau  avec  on 
tuyau,  puis  on  met  du  feu  dans  la  grille  destinée  à  chauffer  la  potasse, 
cet  hydrate  fond  et  coule  sur  le  fer,  qui  s'empare  de  son  oxygène,  forme 
de  Toxyde  magnétique  et  met  le  métal  et  l'hydrogène  en  liberté  : 

3Fe  -t-  2(K0,H0)  =  FcSO*  -4-  2  K  +  2  H. 

Le  potassium  se  condense  dans  l'huile  de  naphte,  et  l'hydrogène  se  dé* 
gage  par  le  tube  inférieur.  Il  arrive  parfois  que  le  tube  de  fer  se  bouche 
dans  la  partie  voisine  de  l'allonge^  l'hydrogène  mis  en  liberté  se  dégage 
alors  à  travers  le  mercure  où  l'on  fait  plonger  le  tube  abducteur  de 
l'autre  extrémité  de  l'appareil. 

685.  Procédé  de  H.  Branner.  —  Le  procédé  que  nous  venons  de 
décrire  est  d'une  exécution  délicate  et  ne  fournit  que  peu  de  métal.  On 
décompose  aujourd'hui  le  carbonate  de  potasse  ou  de  soude  par  le  char* 
bon,  dans  une  bouteille  en  fer,  il  se  dégage  du  métal  (NaO,CO^-i-âG 
=:3C0-f-Na)  en  vapeur  et  de  l'oxyde  de  carbone,  sans  action  l'un  sur 
l'autre  à  une  haute  température  et  à  la  température  ordinaire,  mais  qu'il 
faut  rapidement  séparer  l'un  de  l'autre,  parce  que,  s'ils  refroidissaient 
ensemble,  ils  réagiraient  au  rouge  en  se  détruisant  mutuellement,  pour 
donner  naissance  à  des  produits  complexes  et  parfois  détonants,  que 
nous  n'avons  pas  à  étudier  ici. 

Ce  mode  de  préparation,  imaginé  par  Curaudeau,  reçut  d'abord  de 
tels  perfectionnements  de  M.  Brunner,  qu'il  fut  universellement  désigné 
sous  le  nom  de  cet  habile  chimiste.  Nous  ne  décrirons  point  l'appareil  de 
M.  Brunner,  il  n'^  plus  qu'un  intérêt  historique  ;  nous  dirons  seulement 
que  son  récipient  ne  permettait  pas  facilement  la  séparation  de  l'oxyde  de 
carbone  et  du  métal,  de  là  une  grande  variation  dans  le  rendement  de 
l'opération.  M.  Donny  et  Mareska  imaginèrent,  il  y  a  quelques  années,  un 
autre  récipient,  employé  actuellement  avec  quelques  modifications  dans 
la  préparation  de  ces  métaux.  Mais  c'est  à  M.  H.  Sainte-Claire  Deville 
que  revient  Thonneur  d'avoir  rendu  cette  préparation  tout  à  fait  indus- 
trielle, en  faisant  connaître  toutes  les  conditions  nécessaires  à  sa  réus- 
site. C'est  son  procédé  d'extraction  du  sodium  que  nous  allons  décrire. 
On  peut  également  l'employer  pour  obtenir  le  potassium. 

686.  Préparation  industrielle  dn  sodlnm.  —  On  introduit  dans  une 
bouteille  en  fer,  que  l'on  place  ensuite  horizontalement  dans  un  four- 
neau, en  la  faisant  reposer  sur  deux  briques  réfractaires,  un  mélange 
intime  composé  de  : 

Carbonate  de  soude  sec 20 

Houille 9 

Craie 3 
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La  bonteiUe  est  munie  d'un  tube  en  fer  assez  court,  et  dont  la  partie 
qui  sort  du  fourneau  ne  dépasse  pas  8  à  10  millimètres  {fig,  i25).A  cette 

FIg.  125. 


extrémité  peut  s'adapter  un  récipient  en  tôle,  au-dessous  duquel  se  trouve 
une  marmite  contenant  un  peu  d'huile  de  schiste,  dans  laquelle  coulera  le 
sodium.  Ce  récipient  (/f^.  126)  forme  une  espèce  de  boîte  rectangulaire  très- 
aplatie,  qui  est  terminée  par  un  cylindre  s'adaptant  sur  le  tube  en  fer.  11 

Pig.  129. 


est,  comme  on  le  voit  sur  la  figure,  composé  de  deux  parties.  Tune  qui 
forme  le  corps  de  la  boite,  et  Tautre  qui  en  est  le  couvercle.  On  réunit 
ces  deux  parties  au  moyen  de  vis.  Dans  la  partie  opposée  au  tube,  le 
récipient  est  ouvert  dans  toute  sa  hauteur,  c'est  par  cette  ouverture  que 
s'échapperont  les  gaz  et  le  sodium  provenant  de  la  réaction. 
La  bouteille,  préalablement  recouverte  d'un  lut  protecteur^  est  portée 
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à  une  température  élevée.  Les  gaz  qui  se  dégagent  d'abord  sont  très- 
abondants,  ils  brûlent  avec  une  flamme  jaune,  dont  Tëdat  augmente 
beaucoup  après  une  demi-heure  de  chauffe.  De  temps  en  temps  on  intro- 
duit une  tige  froide  dans  le  tube  en  fer,  et  quand  elle  se  recouvre  de  so- 
dium, on  adapte  le  récipient,  en  le  mettant  de  façon  que  sa  plus  grande  di- 
mension soit  verticale.  L'opération  marche  alors  avec  rapidité,  et  Ton  voit 
bientôt  le  sodium  couler  à  l'extrémité  du  récipient  et  tomber  dans  l'huile 
de  la  bassine.  Il  peut  arriver  que  le  récipient  s'engorge,  on  le  remplace 
alors  par  un  autre,  et  l'opération  continue.  Le  sodium  qui  reste  attaché 
au  récipient  est  détaché  après  refroidissement  et  réuni  à  celui  de  la  bas- 
sine; 1400  grammes  de  mélange  donnent  ainsi  400  grammes  de  sodinm 
brut. 

Pour  purifier  le  sodium ,  il  suffit  de  le  fondre  sous  l'huile  de  schiste, 
qui  est  moins  volatile  que  les  huiles  de  naphte;  on  le  coule  alors  dans  des 
lingotières  de  fer,  et  on  le  conserve  dans  des  vases  bien  clos,  après  Tavoir 
imprégné  d'huile  de  schiste. 

Le  récipient  est  placé  verticalement,  pom*  que  les  gaz,  plus  légers  que 
la  vapeur  de  sodium,  se  séparent  plus  focilement  de  ce  corps.  Us  vien- 
nent, en  effet,  brûler  à  la  partie  supérieure,  le  sodium  coule  à  la  partie 
inférieure  et  ne  se  trouve  en  contact  avec  l'oxyde  de  carbone  que  par 
une  très-petite  surface.  La  craie  est  essentielle  au  succès  de  l'opération  : 
elle  empêche  la  masse  de  fondre,  elle  donne  d'ailleurs,  ainsi  que  la 
houille,  des  gaz  qui  s'ajoutent  à  ceux  de  la  réaction  et  qui  facilitent  l'en- 
traînement du  métal.  Nous  ajouterons  que  les  bouteilles  en  fer  sont  rem- 
placées aujourd'hui  par  des  cylindres  en  tôle,  espèces  de  tuyaux  de 
poêle  qu'on  ferme  aux  deux  bouts  par  deux  rondelles  de  fer,  dont  l'une 
porte  le  tube  par  lequel  se  dégagent  les  gaz  et  le  métal  produit  dans  la 
réaction. 

POTASSIUM,  K=339,i4. 

687.  Propriétés  physiques.  —  Métal  d'un  blanc  d'argent  lorsqu'il  est 
récemment  fondu,  brillant  et  plus  mou  que  la  cire.  On  pourrait  donc  le 
pétrir  entre  les  doigts,  si  cette  expérience  ne  présentait  pas  un  grand 
danger,  à  cause  de  l'inflammabilité  de  ce  métal  *.  A  «éro  il  perd  sa  mol- 
lesse et  devient  dur  et  cassant.  C'est,  après  le  mercure,  le  plus  fusible 
des  métaux  connus;  il  fond,  en  effet,  à^5*.  11  est  très-volatil;  au-dessous 
du  rouge,  il  se  transforme  en  une  vapeur  d'une  belle  couleur  verte.  Sa 
densité  est  0,865. 

688.  Propriétés  chimiques —  Au  contact  de  l'air,  il  se  ternît  rapide- 

^  Si  l'on  veut  faire  cette  eipérience ,  il  faut  pétrir  le  m^tal  sous  l'huile  de  uaphle  ou  sous 
l'huile  de  schiste,  à  l'abri  de  l'humidité  et  de  l'air. 
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ment  et  prend  d'abord  une  teinte  violette  particulière.  Si  Tair  est  sec  et 
si  la  température  ne  s'élève  pas,  il  se  forme  du  protoxyde  de  potassium, 
KO.  Mais  quand  le  potassium  s^enflamme,  il  se  transforme  en  peroxyde 
de  potassium,  dont  la  formule  est  KO^  A  Tair  humide  et  à  la  tempéra- 
ture ordinaire,  il  se  produit  de  l'hydrate  d'oxyde  de  potassium.  Dans 
l'oxygène  il  se  comporte  de  la  même  manière  que  dans  l'air.  C'est  môme 
le  seul  métal  qui  soit  susceptible  de  s'oxyder  à  froid  dans  l'oxygène  pur 
et  sec;  son  avidité  pour  ce  gaz  est  tellement  grande,  qu'il  décompose 
l'eau  à  la  température  ordinaire  et  la  plupart  des  corps  oxygénés  à  une 
température  plus  ou  moins  élevée.  Nous  rappellerons  que  cette  propriété 
peut  être  utilisée  pour  l'analyse  du  protoxyde  et  du  bioxyde  d'azote, 
pour  transformer  certains  phosphates  en  phosphores,  etc.  Aussi  ne  peut-^ 
on  le  conserver  que  dans  des  IQacons  remplis  d'huile  de  naphte  ou  d^huile 
de  schiste,  matières  qui  ne  sont  formées  que  de  carbone  et  d'hydrogène. 

Pour  faire  l'expérience  de  la  décomposition  de  l'eau  par  le  potas- 
sium, on  projette  un  petit  globule  de  métal  dans  de  l'eau  contenue 
dans  le  fond  d'une  cloche  profonde.  Dès  que  le  potassium  a  le  contact  du 
liquide,  on  le  voit  se  ramasser  en  un  globule  brillant  entouré  d'une 
flamme  purpurine  et  se  mouvoir  rapidement  à  la  surface  de  l'eau*  Le  vo- 
lume du  métal  diminue  rapidement,  la  flamme  s'éteint  tout  à  coup  et  à 
ce  moment  le  globule  restant  éclate. 

Voici  l'explication  de  ces  divers  phénomènes  :  Le  métal  décompose 
l'eau,  et,  en  s'unissant  à  son  oxygène,  il  dégage  assez  de  chaleiu*  pour  en- 
flammer l'hydrogène  ;  le  potassium  fond  et  se  volatilise  en  partie.  C'est 
cette  vapeur  qui,  en  brûlant  à  Tair,  donne  à  la  flamme  de  l'hydrogène  la 
couleur  purpurine  qu'elle  possède.  —  La  potasse  formée  se  dissout  dans 
Teau;  mais,  dès  qoe  le  métal  fondu  a  le  contact  du  liquide,  l'hydrogène 
qui  se  dégage  déplace  le  globule  et  le  fait  mouvoir  à  la  surface  de  l'eau.^ 
A  la  fin  de  Texpérience,  c'est  de  la  potasse  incandescente  qui  tombe  dans 
le  Uqnide;  aussi  la  masse  subitement  refroidie  peut-elle  se  briser  en 
fragments,  de  plus,  la  combinaison  de  cette  potasse  chaude  avec  l'eau  dé- 
termine un  dégagement  de  chaleur  considérable  et,  par  conséquent,  de 
la  vapeur,  dont  une  portion  condensée  parle  liquide  environnant  fait  en- 
tendre le  bruit  strident  que  l'on  perçoit;  uneautrQ  portion  lance  dotons 
côtés  des  gouttelettes  de  lessive  caustique.  C'est  pour  éviter  de  recevoir 
ces  gouttelettes  ou  même  quelque  fragment  de  potasse  projeté  lors  de  la 
rupture  du  globule  qu'on  opère  dans  une  cloche  à  bords  élevés.  Si  la  po* 
tasse  touchait  les  yeux,  elle  y  produirait  les  accidents  les  plus  graves. 

On  démontre  la  production  de  la  potasse  dans  cette  circonstance,  au 
moyen  de  teinture  rouge  de  tournesol,  qu'on  ramène  au  bleu  avec  l'eau 
de  la  cloche. 

Le  sodium  produit  des  effets  analogues,  seulement  Phydrogène  ne 
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s'enflamme  pas;  mais,  en  forçant  le  métal  à  rester  en  place^  Tinflamma- 
lion  a  lieu  parce  que  le  refroidissement  est  moindre.  On  obtient  ee  résul- 
tat en  opérant  avec  une  mince  couche  d'e^u  ou  avec  de  l'eau  gommée 
dont  la  consistance  gène  les  mouvements  du  métal  et  les  rend  peu  rapides. 
Le  potassium  s'anit  directement  avec  la  plupart  des  métalloïdes. 

SODIUM,  Na-iS. 

689.  Propriétés.  -—  Les  propriétés  principales  du  sodium  sont  les 
mêmes  que  celles  du  potassium.  Toutefois,  il  faut  remarquer  qu'U  est 
moins  altérable  que  celui-ci.  On  peut,  en  effet,  le  couler  dans  Tair  et  le 
chauffer  même  bien  au  delà  de  son  point  de  fusion,  sans  qu'il  prenne 
feu.  Il  fond  à  90^  et  bout  à  la  température  du  rouge.  Sa  densité  est  0^97. 
3  parties  de  sodium  et  1  partie  de  potassium  forment  un  alliage  liquide 
à  la  température  ordinaire  et  môme  à  zéro.  Ce  n'est  pas  seulement  le 
mélange  des  deux  métaux  qui  constitue  un  produit  plusfrifeible  que  chacun 
d'eux  ;  la  même  remarque  peut  être  étendue  à  toutes  les  combinaisons 
correspondantes  de  ces  deux  corps  -,  ainsi  le  mélange  des  deux  chlorures 
de  potassium  et  de  sodium,  ou  des  deux  carbonates,  etc.^  est^il  notable- 
ment plus  fusible  que  les  sels  isolés. 

COMPOSES  OXYGÉNÉS  DU  POTASSIUM  ET  DU  SODIUM. 
Hydrate  de  protoxyde  de  potassiam  (potasse),  KO,HO. 

690.  Propriétés. — Le  protoxyde  de  potassium  anhydre,  KO,  et  le  per* 
oxyde  de  potassium,  KO'  (638),  sont  sans  intérêt;  il  n'en  est  pas  de  même 
de  rhydrate  de  protoxyde  de  potassium,  ordinairement  désigné  sous  le 
nom  de  potasse  ou  d'hydrate  de  potasse.  C'est  un  corps  solide,  blanc,  extrê- 
mement caustique,  aussi  est-il  employé  sous  le  nom  de  pierre  à  cautère,  à 
ronger  les  chairs.  La  potasse  fond  au-dessous  du  rouge,  en  perdant  une 
partie  de  son  eau  si  elle  renferme  plus  d'un  équivalent;  mais  elle  eu  con- 
serve toujoui-s  un  que  la  chaleur  ne  peut  lui  enlever. 

L'hydrate  de  potasse  solide  se  dissout  dans  Teau  avec  dégagement  de 
chaleur,  parce  qu'il  se  combme  à  une  nouvelle  quantité  d'eau  pour  former 
un  hydrate  que  Ton  peut  obtenir  en  dissolvant  la  potasse  monohydratée 
dans  une  petite  quantité  d'eau  chaude  et  laissant  refroidir;  il  se  dépose 
au  bout  de  quelque  temps  des  cristaux  qui  contiennent  5  équivalents  d'eau 
pour  1  équivalent  de  potasse  : 

K0,5H0. 

Ces  cristaux  se  dissolvent  à  leur  tour  dans  l'eau,  mais  avec  production 
de  froid  ;  ils  peuvent  servir  à  préparer  des  dissolutions  pures  de  potasse. 
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Oa  comprend  facilement»  d'après  ce  qui  vient  d'être  dit,  que  la  potasse 
solide  soit  déliquescente.  Un  morceau  de  potasse  exposé  à  l'air  ne  tarde 
pas^  en  effets  à  se  transformer  en  un  liquide  sirupeux  ;  Tacide  carbonique 
de  Tair  est  absorbé  en  môme  temps  que  Tbumidité  et  donne  un  carbo- 
nate déliquescent^  mais  celui-ci  se  transforme  à  la  longue  en  bicarbonate 
peu  solubje,  qui  cristallise. 

691.  Prépav»a#a. —  On  la  prépare  en  traitant  par  de  la  chaux  le  car* 
bonate  de  potasse  en  dissolution.  Il  se  produit  du  carbonate  de  chaux  \n^ 
soluble  et  de  la  potasse  qui  reste  dans  le  liquide  (583). 

On  dissout  dans  une  bassine  en  fonte  une  partie  de  carbonate  de  po- 
tasse dans  dix  à  douze  fois  son  poids  d'eau,  on  y  ajoute  une  partie  de  chaux 
éteinte  et  Ton  fait  bouillir  le  mélange  en  remplaçant  Teau  à  mesure 
qu'elle  s'évapore.  Cette  précaution  est  nécessaire,  car  la  potasse  concen- 
trée  peut  décomposer  le  carbonate  de  chaux,  en  reproduisant  du  carbo- 
nate de  potasse  et  de  la  chaux  caustique.  On  continue  l'ébullition  jusqu'au 
moment  où,  en  filtrant  une  portion  de  la  liqueur  et  y  versant  de  l'eau 
de  chaux,  on  n'obtient  plus  de  précipité  de  carbonate  de  chaux.  On  retire 
alors  la  bassine  du  feu  et  on  laisse  reposer  le  liquide.  Lorsqu'il  est  clair, 
on  le  décante  dans  une  bassine  de  cuivre  ou  mieux  d'argent,  et  on  l'éva- 
poré rapidement.  Lorsqu'il  a  pris  une  consistance  huileuse,  on  le  coule 
sur  une  plaque  de  cuivre.  La  matière  solidifiée  est  concassée  et  renfermée 
dans  des  flacons  fermés  avec  soin.  Elle  est  connue  sous  le  nom  de  potasse 
à  la  chaux, 

La  potasse  à  la  chaux  n'est  généralement  pas  pure,  elle  contient 
d'abord  les  chlorures  et  les  sulfates  qui  se  trouvent  dans  le  carbonate  de 
potasse  ordinaire,  et  en  outre  uù  peu  de  carbonate  de  potasse  qui  s'est 
formé  pendant  Tévaporation.  Ces  divers  sels  sont  insolubles  dansl'alcool, 
on  pourra  donc  purifier  la  potasse  en  la  mettant  en-contact  avec  ce  liquide. 
Au  bout  de  quelque  temps  on  voit  le  liquide  alcoolique  se  partager  en  deux 
couches.  La  couche  inférieure  contient  les  sels  étrangers.  On  décante  alors 
la  couche  supérieure  et  on  la  chauffe  dans  un  alambic^  pour  recueillir 
l'alcool;  quand  le  volume  est  réduit  au  tiers,  on  verse  le  résidu  dans  une 
capsule  dWgent ,  où  on  l'évaporé  d'abord  à  sec.  On  le  fond  ensuite  en 
chauffant  au  rouge  sombre,  et  on  le  coule  sur  une  plaque  d'argent.  On 
obtient  ainsi  la  potasse  à  l'alcool,  beaucoup  plus  piire  que  la  précédente, 
mais  qui  contient  encore  un  peu  de  carbonate  provenant  de  l'acide  car- 
bonique de  l'air  et  de  Toxydation  subie  par  l'alcool,  pendant  la  dernière 
période  de  l'opération,  sous  Tinfluence  de  la  potasse. 

Si  l'on  veut  seulement  obtenir  une  dissolution  de  potasse  pure ,  il  est 
préférable  d'employer  du  carbonate  de  potasse  pur  et  de  la  chaux  éga- 
lement pure;  il  suffit^  après  avoir  décanté  le  liquide  éclairci^  de  le  con- 
server^dans  des  vaàes  bien  fermés. 

26 
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*  69â.  Méthode  de  M.  Wohler.  ^M.  WOhler  conseille  de  chanffér  dans 
un  creuset  de  cuivre,  au  rouge  naissant,  1  partie  d'azotate  de  potasse 
pur  et  3  parties  de  cuivre  coupées  en  petits  morceaux';  on  obtient  ainsi 
un  mélange  de  potasse  anhydre  et  d'oxyde  de  cuivre,  qu'on  traite  par 
Teau.  On  laisse  déposer  la  liqueur  plus  ou  moins  concentrée,  dans  un 
vase  fermé,  et  Ton  décante  rapidement  le  liquide  clair,  qui  ne  contient 
point  trace  de  cuivre  ni  d'azotate.  On  le  conserve  dans  des  flacons  bien 
bouchés. 

Hydrate  de  proloxyde  de  ledinin  (soade)  NaO,HO. 

693.  Prépavatlon  et  propriétés.— La  préparation  de  la  soude  s'effectue 
comme  celle  de  la  potasse  ;  on  connaît  donc  la  soitde  à  la  chaux,  la  soude 
à  l'alcool.  M.  Wôhler  a  également  indiqué  un  moyen  facile  d'obtenir  la 
dissolution  de  soude  pure,  dont  nous  avons  déjà  parlé  (639)  :  il  consiste 
à  calciner  l'azotate  de  soude  avec  du  bioxyde  de  manganèse  et  à  re- 
prendre la  matière  par  Teau. 

Les  propriétés  de  la  soude  sont  les  mêmes  que  celles  de  la  potasse;  il 
faut  noter  seulement  que  la  soude  se  liquéfie  d'abord  à  Pair  comme  la 
potasse,  mais  ne  tarde  pas  à  se  dessécher  et  à  devenir  pulvérulente  en 
se  transformant  en  carbonate  de  soude,  qui  n'est  pas  déliquescent  comme 
le  carbonate  de  potasse. 

694.  iisAffes.  —  La  potasse  et  la  soude  sont  souvent  employées,  dans 
les  laboratoires,  comme  réactifs  chimiques,  pour  précipiter  les  oxydes 
métalliques,  etc.  On  emploie  la  potasse  fondue  en  petits  bâtons,  comme 
pierre  à  cautères.  A  cet  effet,  on  coule  la  potasse  fondue  dans  une  petite 
Hngotière  en  fer.  Les  dissolutions  de  soude  et  de  potasse  obtenues  direc-* 
tement  en  traitant  les  carbonates  par  la  chaux  sont  employées  dans  l'in- 
dustrie, les  premières  pour  la  fabrication  des  savons  durs,  les  secondes 
dans  la  fabrication  des  savons  mous.  C'est  là  un  usage  extrêmement 
important. 

POTASSES  ET  SOUDES. 

695.  On  désigne^  dans  le  commerce,  sous  le  nom  de  potasses  et  de 
soudes  des  carbonates  de  potasse  et  de  soude  plus  ou  moins  purs,  que 
Ton  obtient  par  Tincinération  des  plantes. 

On  extrait  la  potasse  des  plantes  ligneuses  qui  croissent  dans  les  terres. 
Les  carbonates  alcalins  n'y  préexistent  pas,  la  potasse  y  est  combinée  à 
des  acides  organiques  qui  se  détruisent  quand  on  brûle  les  végétaux,  en 
se  transformant  en  acide  carbonique. 

La  prépai^ation  des  potasses  est  très-simple.  On  entasse  dans  une 
grande  fosse  les  arbres  et  les  plantes  que  l'on  veut  brûler,  on  met  le  feu  et 
on  laisse  le  tout  brûler.  La  cendre  est  lessivée,  c'est-à-dire  lavée  avec 
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de  Teau,  qui  dissout  les  sels  solubles  et  kisse  à  Tétat  insoluble  la  silice, 
les  oxydes  de  fer  et  les  matières  terreuses.  Cette  lessive,  évaporée  à  sic- 
dté,  donne  le  salirif  qu'on  doit  ensuite  chauffer  au  rouge  dans  un  four  à 
réverbère,  afin  de  détruire  toutes  les  matières  organiques  qu'il  pourrait 
encore  renfertner.  Le  produit  ainsi  obtenu  est  la  potasse  brute,  qui  porte 
le  nom  de  potasse  d'Amérique,  de  Dantzick,  de  Russie,  suivant  sa  prove- 
nance. 

On  raffine  ces  potasses  en  les  dissolvant  dans  Teau  et  en  concentrant  la 
dissolution;  comme  le  carbonate  de  potasse  est  très-soluble,  il  reste  dans 
la  liqueur,  tandis  que  les  sels  étrangers,  sulfate  de  potasse ,  chlorure 
de  potassium,  etc.,  cristallisent  les  premiers.  En  décantant  la  liqueur  et 
évaporant  à  siccité,  on  obtient  un  produit  beaucoup  moins  impur  que  le 
satin,  mais  qui  contient  toujours  du  carbonate  de  soude.  * 

696.  PréparAtlon  da  carbonate  de  potaftse  par.  —  On  obtient  un  car- 
bonate plus  pur  en  calcinant  dans  un  creuset  de  fer  du  bitartrate  de  po- 
tasse pur  (crème  de  tartre  purifiée)  ;  il  reste  un  mélange  de  carbonate  de 
potasse  et  de  charbon  divisé  que  Ton  connaît^  dans  les  laboratoires,  sous 
le  nom  de  flux  noir,  et  dont  on  retire  le  carbonate  par  des  lavages.  Le 
plus  souvent  on  emploie  le  procédé  suivant,  qui  est  plus  économique  : 
On  pulvérise  ensemble,  dans  un  mortier  de  fer^  2  parties  d'azotate  de  po- 
tasse et  i  partie  de  bitartrate  de  potasse,  on  projette  le  mélange  dans  une 
bassine  de  fonte  rouge,  où  il  prend  feu.  L'oxygène  de  Taçide  azotique 
réagit  sur  Tacide  tartrique,  matière  composée  de  charbon,  d'hydrogène  et 
d'oxygène  ;  il  se  dégage  alors  de  l'azote,  de  l'eau,  et  l'acide  carbonique, 
et  il  se  forme  en  même  temps  du  carbonate  de  potasse  : 

K0,H0,C«H*0l«  +  2  (KO,  AzO^)  =  3  (K0,C0^)  +  5  C0>  +  5  HO  +  2  Az. 

La  matière  fondue  que  l'on  obtient  ainsi  {flux  blanc)  est  du  carbonate 
de  potasse  à  peu  près  pur  ;  toutefois,  elle  contient  de  Tazotite  de  potasse 
si  le  salpêtre  était  en  excès,  et  du  cyanure  de  potassium  quand  le  tar* 
trate  domine,  parce  qu'alors  il  reste  une  certaine  quantité  de  charbon 
BUT  lequel  l'azote  peut  réagir  en  présence  du  carbonate  de  potasse  pour 
former  du  cyanure. 

n  n'est  pas  difficile,  toutefois,  de  purifier  le  carbonate  de  potasse  en 
transformant  d'abord  ce  sel  en  bicarbonate  cristallisé,  que  l'on  calcine 
légèrement  ensuite  pour  chasser  l'excès  d'acide  carbonique. 

Le  carbonate  de  potasse  peut  en  effets  en  s'unissant  à  l'acide  carboni- 
que, donner  naissance  â  un  sesquicarbonate  et  à  un  bicarbonate  bien  moins 
solubles  que  le  carbonate  neutre.  Le  bicarbonate,  K0,H0,2C0',  donne 
des  cristaux  transparents,  inaltérables  à  Tair,  solubles  dans  4  parties  d'eau 
environ.  On  peut  l'obtenir  en  faisant  passer  jusqu'à  refus  un  courant 
d'acide  carbonique  dans  une  dissolution  froide  et  concentrée  de  carbo- 
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nate  neutre;  les  cristaux  se  déposent  peu  à  peu^  à  rébuUHion,  ils  se 
transforment  dans  Teau  en  sesquicarbonate  ;  la  dessiccation  les  trans- 
forme en  carbonate  neutre^  à  une  température  peu  élevée. 

697.  Prépmratien  des  soudes.  —  Les  soudes  du  commerce  s'ex- 
trayaient autrefois  exclusivement  de  plusieurs  plantes  qui  croissent  sur  le 
bord  de  la  mer  et  qui  contiennent  une  notable  quantité  d'oxalate  de 
soude,  que  la  calcination  transforme  en  carbonate. 

Les  plantes  sont  brûlées  sur  le  sol  après  avoir  été  séchées;  on  trouve 
après  rincinération  une  masse  très-dure,  de  couleur  ardoisée, parce  qu'elle 
contient  encore  un  peu  de  charbon,  ordinairement  riche  en  alcali,  mais 
qui  renferme  du  sel  marin,  du  sulfate  de  soude,  etc.  :  c'est  la  soude  du 
commerce.  Les  soudes  d'Espagne  sont  de  beaucoup  les  plus  riches.  Ainsi, 
les  soAdes  d'Alicante,  de  Carthagène  et  de  Malaga  contiennent  25  à  30 
pour  100  de  carbonate  de  soude  sec. 

La  sonde  de  Narbonne ,  qui  est  la  meilleure  des  soudes  françaises, 
contient  seulement  iA  pour  iOO  de  soude.  Ajoutons  que  les  soudes  de 
Normandie,  extraites  presque  toutes  des  varechs,  sont  très-pauvres  en 
soude,  mais  riches  en  sulfate  de  potasse  et  en  chlorure  de  potassium; 
elles  contiennent  en  outre  de  l'iodure  et  du  bromure  de  potassium.  C'est 
dans  les  eaux  mères  de  ces  soudes  que  l'iode  fut  découvert,  et  nous 
avons  vu  (320)  comment  on  en  extrait  aujourd'hui  presque  tout  le 
brome  et  l'iode  employés  dans  le  commerce. 

698.  Préparailon  de  la  sevde  arilBelelle.  —  Pendant  la  Révolution, 
la  France,  attaquée  de  tous  côtés  par  TEurope  coalisée,  se  trouva  privée 
des  produits  qu'elle  achetait  à  l'étranger  pour  les  besoins  de  son  indus- 
trie et  de  sa  défense.  Les  chimistes  de  Tépoque  improvisèrent  alors, 
avec  des  éléments  tirés  du  sol,  des  procédés  qui  changèrent  la  face  des 
arts  chimiques  et  préparèrent  les  immenses  progrès  qu'ils  ont  faite  de 
nos  jours.  Le  soufre,  extrait  jusqu'alors  des  solfatares  de  la  Sicile,  fut 
retiré  des  pyrites  ;  l'alun  de  Rome,  remplacé  par  celui  qu'on  retira  des 
schistes  pyriteux;  le  salpêtre,  qui  nous  venait  de  l'Inde,  fut  préparé  au 
moyen  des  azotates  produits  dans  les  vieilles  murailles  et  dans  le  sol  des 
écuries;  enfin  la  soude,  presque  exclusivement  empruntée  à  l'Espagne, 
fut  retirée  du  sel  marin  par  un  procédé  resté  intact  jusqu'ici,  au  milieu 
des  transformations  qu'a  subies  depuis  l'industrie,  sous  l'influence  des 
progrès  scientifiques. 

C'est  au  médecin  français  Leblanc  qu'est  due  cette  importante  décou- 
verte ;  c'est  par  son  procédé  que  la  France  prépare  annueUement  90  mil- 
lions de  kilogrammes  de  soude  brute,  et  l'Angleterre  plus  de  150  millions 
de  kilogrammes. 

Ce  procédé  consiste  à  transformer  d'abord  le  chlorure  de  sodium  en  sul*^ 
fate  de  soude  par  l'acide  sulfurique  (295),  puis  à  décomposer  le  sulfate  de 
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soude,  à  une  température  élevée,  par  un  mélange  de  carbonate  de  chaux 
et  de  charbon.  De  l'action  mutuelle  de  ces  corps  résultent  de  Toxyde  de 
carbone  qui  se  dégage ,  un  oxyBulfure  de  calcium  et  du  carbonate  de 
soude  que  Teau  sépare  facilement  de  Toxysulfure,  qui  y  est  insoluble. 
Les  remarques  suivantes  feront  comprendre  la  théorie  de  cette  fabri- 
cation. Si  l'on  fond  ensemble  1  équivalent  de  sulfate  de  soude  et  1  équi- 
valent de  carbonate  de  chaux,  il  y  a  double  décomposition,  il  se  produit 
du  sulfate  de  chaux  et  du  carbonate  de  soude  que  Ton  ne  peut  séparer. 
Si. l'on  essaye,  en  effet,  de  i^prendre  la  masse  par  l'eau,  les  deux  sels 
en  dissolution  réagissent  l'un  sur  Tautre  et  forment  du  carbonate  inso< 
lubie  et  du  sulfate  de  soude  (585)  : 

Ca0,S0»  +  Na0,C0»  =s  CaO.CO^  -+-  NaO.SO» 

de  sorte  qu'on  revient  au  point  de  départ.  Si  Ton  ajoute  au  mélange  de 
i  équivalent  de  sulfate  de  soude  et  de  1  équivalent  de  carbonate  de  chaux, 
4  équivalents  de  charbon,  il  se  produit  du  sulfure  de  calcium  et  du  car- 
bonate de  soude,  le  sulfate  de  chaux  étant  réduit  par  le  charbon  : 

Na0,S05  +  Ca0,C0*  -♦-  4C  =  CaS  -f.  NaO.CO»  -h  4  CO. 
Mais  la  masse,  reprise  par  Teau,  qui  dissout  un  peu  de  sulfure  de  cal- 
cium, doit  nécessairement  donner  du  sulfure  de  sodium  par  suite  de  l'ac- 
tion mutuelle  du  carbonate  de  soude  et  du  sulfure  de  calcium,  déterminée 
par  l'insolubilité  du  carbonate  de  chaux  : 

Na0,S0»  +  Cas  «=NaS  -HCaO,CÛ«. 
On  n^obtient  donc  ainsi  que  du  carbonate  de  soude  trës-iinpur. 

n  est  donc  indispensable  d'ajouter  une  plus  grande  quantité  de  carbo- 
nate de  chaux,  afin  qu'il  puisse  se  former  de  l'oxysulfure  de  calcium 
insoluble;  dans  ces  conditions  le  carbonate  de  soude  produit  se  dissoudra 
seul. 

On  admet  que  la  formule  suivante  représente  la  réaction  : 

2(Na0,S0>)  -f  5(Ca0,C0«)  4-  9C  =  2  (NaO.CO'l-f-  2(CaS,Ca0)  +  9C0. 

Elle  conduit  au  dosage  suivant  : 

Salfate  de  soade.  ...  142  '.  /  Sulfate  de  soude.  ...  100 
Carbouale  de  chaux..  .  157  >  ou  sensiblement  :  |  Carbonate  de  chaux. .  .  100 
Carbone 54  )  (  Charbon 56 

peu  différent  de  celui  que  Leblanc,  à  la  suite  d'expériences  multipliées, 
avait  été  conduit  à  adopter.  Voici  en  effet  les  nombres  de  ce  chimiste. 

Sulfate  de  soude 1 

Carbonate  de  chaux 1 

Charbon 0,5 

La  seule  différence  consiste  dans  l'excès  de  charbon  employé  par  Le- 
blanc; cet  excès  est  nécessaire,  car  une  partie  du  carbone  est  brûlée  par 
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Tair  dans  les  fourneaux,  et  d'ailleurs  un  excès  de  ce  corps  n'est  jamais 
nuisible. 

Le  mélange  est  introduit  par  deux  ouvertures  dans  un  four  ellip- 
tique chauffé  à  la  tlamme ,  sur  une  sole  S  construite  en  briques  réfrao- 
taires  [fig,  127  et  128).  La  température  de  la  masse  s'échauffe  peu  à  peu^ 

Fig.  127  el  121. 


elle  se  ramollit  et  laisse  dégager  beaucoup  d'oxyde  de  carbone.  On  la 
brasse  continuellement  avec  des  ringards  en  fer,  jusqu'à  ce  que  les  gaz 
cessent  de  dégager.  A  ce  moment  on  retire  la  matière  du  four  et  on  la 
fait  tomber  dans  des  caisses  rectangulaires  en  tàle,  où  elle  se  refroidit. 
On  obtient  ainsi  la  soude  brute^  qu'on  peut  immédiatement  employer  au 
blanchissage  du  linge^  à  la  confection  des  savons  et  du  verre  à  bouteilles. 
Mais,  si  Ton  veut  obtenir  de  la  soude  épurée,  c'est-à-dire  séparée  des 
matières  insolubles  qu'elle  contient  (oxysulfure  de  calcium,  charbon, 
matières  argileuses  et  siliceuses) ,  on  lessive  la  soude  brute,  on  évapore 
la  liqueur  jusqu'à  31  à  32<*  de  Baume,  et  on  laisse  cristalliser.  On  obtient 
ainsi  le  carbonate  de  soude  ordinaire  connu  dans  le  commerce  sous  le  nom 
de  cristaux  de  soude.  lirais  souvent  on  se  contente  d'évaporer  à  siccité  la 
dissolution,  en  la  faisant  couler  dans  des  fours  à  réverbère,  où  elle  est 
desséchée  par  la  flamme.  On  obtient  ainsi  une  masse  blanche,  bien  moins 
pure  que  les  cristaux  de  soude,  puisqu'elle  contient  toutes  les  matières 
restées  dans  l'eau  mère  quand  on  opère  la  cristcdhsation.  Ces  matières 
sont  surtout  du  sel  marin  et  du  sulfate  de  soude. 
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Carbonate  de  goade,  FtaO^GO^+IOBO. 

699.  Propriétés.  —  Les  crisiaiiz  de  carbonate  de  soude  du  commerce* 
contiennent  63  pour  100  ou  10  équivalents  d'eau,  dans  lesquels  ils  peu- 
vent fondre  facilement  quand  on  les  chauffe.  Exposés  à  Tair,  ils  s'effleu- 
rissent  et  deviennent  pulvérulents.  Dans  un  air  très-humide,  ils  perdent 
5  équivalents  d'eau;  dans  un  air  sec,  ils  en  perdent  9  et  se  transforment 
en  partie,  si  la  dessiccation  est  lente,  en  sesquicarbonate,  en  absorbant 
Tacide  carbonique  de  Tair. 

La  chaleur  déshydrate  complètement  le  carbonate  de  soude  sans  le 
décomposer;  au  rouge  il  éprouve  la  fusion  ignée. 

L'étude  de  la  solubilité  de  ce  carbonate  présente  des  particularités  du 
genre  de  celles  que  nous  avons  constatées  pour  le  sulfate  de  soude  (570). 
On  en  jugera  d'après  le  tableau  suivant,  qui  résume  les  expériences  de 
M.  Payen  sur  ce  sujet. 

Température                  Carbooate  de  coude  (KaO.OO  •  -hlOUO)  Poldi  de  retn  néMMdre 

dissous  par  100  d'eau.  pour  dissoudre  i  00  de  cristaux, 

-h    14                                          60,4  165.7 

-+-   36                                     833,0  12,0 

-+-  38                                   1666,0  6,0 

-«-104                                    445,0  22,4 

Aussi,  en  dissolvant  à  saturation,  à  Sô»  ou  38°,  du  carbonate  de  soude 
dans  Teau,  on  voit  la  liqueur  se  troubler  lorsqu'on  la  chauffe  vers  104°; 
à  celte  température,  les  cristaux  déposés  ne  contiennent  plus  qu'un  ^équi- 
valent d'eau. 

Le  carbonate  de  soude  est  insoluble  dans  l'alcool,  la  soude  caustique 
y  est  au  contraire  notablement  soluble  ;  on  utilise  souvent  cette  propriété 
pour  séparer  ces  deux  corps. 

# 
SesquicarboDite  de  soade  on  natron,  !NaO,HO,SGO*,lllO. 

700.  L'évaporation  spontanée  des  petits  lacs  d'eaux  alcalines  salées  de 
rÉgypte,  delà  Hongrie  ou  de  l'Amérique,  produit  des  incrustations  cris- 
tallines de  sesquicai  bonate  de  soude  mélangé  de  sel  marin  et  de  sulfate 
de  soude.  Autrefois  c'était  de  ce  produit  qu'on  extrayait  une  grande  partie 
de  la  soude  employée  daus  le  commerce. 

La  formation  du  carbonate  de  soude  dans  ees  petits  lacs  parait  due  à 
une  réaction  du  sel  marin  sur  le  carbonate  calcaire  qui  constitue  leur 
sol.  Le  carbonate  de  soude  vient  a'efileurir  à  l'air,  eu  absorbant  Tacide 
carbonique,  et  le  chlorure  do  calcium  déliquescent  s'infiltre  dans  le 
sol.  En  Egypte,  dans  le  lieu  d'exploitation  de  ce  sel,  les  petites  sources 
naturelles  qui  dissolvent  les  efflorescences  se  réunissent  dans  neuf  lacs, 
s'y  concentrent  spontanément  et  laissent  déposer  pendant  Tété  des  cou- 
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ches  extrêmement  dores  de  natron,  qu'on  est  obligé  de  hriser  avec  des 
barres  de  fer. 

•>  Ce  produit  peut  se  préparer  facilement  en  mélangeant  des  équivalents 
égaux  de  carbonate  ordinaire  et  de  bicarbonate  ;  il  est  tout  à  fait  inalté- 
rable à  Tair.  La  chaleur  le  décompose  facilement,  comme  le  bicarbo- 
nate, en  carbonate  neutre  et  acide  carbonique. 

Bicarbonate  de  soade ,  NaO,HO,SCO>. 

701 .  Lorsqu'on  fait  passer  à  travers  uiie  masse  de  cristaux  de  carbo- 
nate neutre  de  soude  un  coarant  d'acide  carbonique,  ce  gaz  s'absorbe 
avec  dégagement  de  chaleur;  la  matière  se  transforme  en  bicarbonate, 
en  perdant  neuf  équivalents  d'eau  ;  aussi  voit-on  l'eau  ruisseler  de  tous 
c6tés  si  l'on  opère  dans  un  appareil  en  verre. 

Comme  Teau  n'en  dissout  que  le  1/10  de  son  poids,  on  l'obtiendra  faci- 
lement cristallisé  en  faisant  passer,  à  la  température  ordinaire,  un  cou- 
rant d'acide  carbonique  dans  une  dissolution  concentrée  de  carbonate  de 
soude  neutre. 

Lorsqu'on  chauffe  ce  sel  à  iOO«^  il  perd  la  moitié  de  son  acide  carbonique. 

Il  est  employé  pour  la  fabrication  de  l'eau  de  Seltz,  à  raison  de  la 
grande  quantité  d'acide  carbonique  qu'il  peut  donner  quand  on  le  traite 
par  un  acide.  1  gramme  de  ce  sel  dégage  alors  260  centimètres  cubes  de 
gaz  carbonique  à  0^  et  à  760".  On  le  trouve  dans  certaines  eaux  minérales, 
notamment  dans  l'eau  de  Vichy  et  dans  ceUe  de  Carlsbad.  On  l'emploie 
en  médecine,  dans  la  confection  des  pastilles  de  Vichy. 

ESSAIS  ALCALIMÉTRIQUES. 

702.  La  valeur  vénale  d'une  potasse  ou  d'une  soude  du  commerce 
dépend  de  la  qpantité  d'alcaG  qui  y  est  contenue,  soit  à  l'état  libre,  soit 
à  l'état  de  carbonate  ;  Gay-Lussac  a  imaginé,  pour  effectuer  ce  dosage» 
très-fréquent  en  industrie ,  une  méthode  très-simple ,  que  nous  allons 
décrire.  On  sait  que  la  potasse  libre  ou  carbonatée  exerce  sur  la  teinture 
de  tournesol  une  réaction  alcaline  ;  si  donc  on  verse  peu  à  peu  de  l'a- 
cide sulfurique  dans  une  dissolution  de  potasse  commerciale,  on  satu- 
rera l'alcali,  et  quand  l'acide  sera  en  excès,  la  teinture  prendra  la  couleur 
rouge  que  lui  donnent  les  acides  énergiques.  Ordinairement,  l'alcaU 
étant  carbonate,  l'acide  carbonique  est  d'abord  chassé  et  donne  à  la 
teinture  Meue  de  tournesol  la  couleur  du  rouge  vineux;  mais  ce  n'est 
qu'au  moment  où  l'acide  sulfurique  est  en  excès,  que  la  teinture  de 
tournesol  prend  la  couleur  pelure  d'oignon  qui  caractérise  les  acides 
énergiques.  C'est  à  ce  signe  qu*on  reconnaît  que  la  saturation  de  l'al- 
cali est  complète.  On  déduit  facilement  du  volume  de  liqueur  acide  em- 
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Fig.  ito. 
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ployé  le  titre  pondéral  d'nne  potasse,  c'est-à-diro  le  nombre  de  centièmes 
de  potasse  pure  qu'elle  contient,  en  opérant  de  la  manière  suivi^te  : 

Onprenddans  une  burette  de50  centimètres  cubes,  (/^.  129)     . 
graduée  en  100  parties,  une  dissolution  contenant  4>,9  d'acide 

>  sulfurique,  80^,110,  pouvant  saturer,  par  conséquent,  4^,7  de 
potasse  réelle,  KO,  et  on  la  verse  goutte  à  goutte  dans  une  dis* 

'  solution  contenant  4>,7  de  potasse  du  commerce,  à  laquelle  on 
ajoute  quelques  gouttes  de  teinture  bleue  de  tournesol.  Quand 
la  teinte  devient  rouge  vif,  on  cesse  de  verser,  et  l'on  note  le 
nombre  de  divisions  employées.  Le  nombre  70,  par  exemple, 
ainsi  obtenu,  indiqua  que  la  potasse  contient  70  pour  100  d'al- 
cali pur.  * 

Pour  obtenir  la  liqueur  acide  employée  dans  ces  essais,  on  se  Bert 
d'un  vase  de  1  litre  de  capacité  jusqu'au  trait  de  re* 
père  et  marqué  sur  le  col  {fig.  130)  ;  on  le  remplit  à 
moitié  d'eau,  puis  on  y  ajoute,  en  agitant,  98  grammes 
d'acide  concentré  (SO',HO).  Quand  le  mélange  est  re- 
froidi>  on  achève  de  remplir  le  vase  jusqu'au  trait  de 
repère.  H  est  clair  que  50  centimètres  cobes  de  cette  li- 
queur contiennent  4>,9  d'acide  sulfuriqae  (SO^,HO). 

La  liqueur  alcaline  se  prépare  en  dissolvant  47  grammes  de  potasse 
du  commerce  dans  1/2  litre  d'eau;  pour  cela,  on  met    r{g.  isi.  Fig.  iss. 
la  potasse  dans  un  mortier,  on  la  broie  avec  un  peu 
d'eau,  pour  faciliter  la  dissolution,  et  on  fait  tomber  la 
matière  dissoute  dans  une  éprouvette  {fig.  131),  qu'on 
remplit  avec  les  eaux  de  lavage  du  mortier,  jusqu'à  un 
trait  de  repère  correspondant  à  une  capacité  de  1/2  li- 
tre. On  laisse  déposer  la  liqueur,  on  filtre  s'il  est  néces- 
saire, et  l'on  en  prend  50  centimètres  cubes  avec  une 
pipette  (fig.  132).  I]  suffit,  pour  cela,  de  plonger  l'extré- 
mité de  la  pipette  dans  le  liquide  alcalin  et  d'aspirer 
avec  la  bouche  jusqu'à  ce  que  le  liquide  soit  monté  au-dessus  d^un  trait 
de  repère  marqué  en  c,  qui  correspond  au  volume  de  p.    ,33 

50  centimètres  cubes;  on  ferme  alors  la  pipette  avec  le 
doigt  et,  en  le  soulevant  plus  ou  moins,  on  fait  écouler 
l'excédant  de  liquide.  On  vide  ensuite  le  contenu  de  la 
pipette  dans  un  vase  à  précipité  {fig.  133),  où  Ton  fait 
l'essai. 

703.  On  doit  considérer  le  titre  obtenu  dans  un  pre- 
mier essai,  70  par  exemple,  comme  approximatif,  et  on  en  recommence 
un  second  sans  ajouter  de  teinture  de  tournesol  au  liquide  alcalin  ;  on  y 
verse  rapidement  environ  69  divisions  d'acide,  puis  on  le  verse  goutte 
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à  goutte  ayec  la  barette  (4  gouttes  correspondeat  à  une  division  de  la  bu- 
rette)^ et  l'on  essaye  le  liquide,  en  en  prenant  au  bout  d'une  baguette^ 
avec  laquelle  on  humecte  un  papier  de  tournesol  à  peine  bleu.  On  y  pro- 
duit ainsi  un  trait  rougeâtre,.  qui  disparait,  surtout  si  Ton  chauffe  légère- 
ment, quand  la  coloration  est  causée  par  Tacide  carbonique^  mais  qui 
persiste  dès  qu'il  y  a  un  excès  d'acide  sulfurique.  On  arrive  facilement,  en 
prenant  ces  précautions,  à  doser  à  1/2  centième  près. 

Les  essais  de  soude  se  font  exactement  de  la  même  manière;  il  faut 
seulement  remplacer  le  poids  équivalent  de  la  potasse  47  par  31,  qui  est 
celui  de  la  soude. 

Sulfates  de  sonde. 

704.  Nous  dirons  peu  de  chose  ici  du  sulfate  neutre;  nous  avons  déjà 
indiqué  les  phénomènes  remarquables  que  présente  sa  dissolution  (570)  ; 
nous  ajouterons  qu'on  le  rencontre  en  petites  quantités  dans  l'eau  de  la 
mer  et  de  plusieurs  sources  salées.  Les  eaux  mères  des  marais  salants  en 
contiennent  de  notables  quantités,  qu'on  peut  en  extraire  avec  profit 
(736),  en  utilisant  la  propriété  que  ce  sel  possède  d'être  très-peu  soluble 
à  froid. 

Le  sulfate  de  souda  se  combine  avec  l'acide  sulfurique  et  forme  un 
bisulfate  qui  cristallise  dans  une  liqueur  acide  avec  la  composition  repré- 
sentée par  la  formule 

Na0,U0,2S0»,2H0. 

Ce  sel,  chauffé  avec  précaution,  fond  d'abord  dans  son  eau  de  cristalli- 
sation, puis  perd  facilement  2  équivalents  d'eau.  Si  l'on*  continue  à  le 
chauffer^  on  lui  fait  perdre  le  dernier  équivalent  d'eau,  et  l'on  obtient  le 
bisulfate  anhydre  : 

NaO,2SO«, 

qui  abandonne,  à  une  température  plus  élevée,  la  moitié  de  son  acide 
sulfurique  à  l'état  anhydre  (212). 

Aiotatede  sonde,  NaO,AzO'. 

705.  Propriétés  einsagcs^  —  L'azotate  de  soude  cristallise  en  rhom- 
boèdres qui  diffèrent  peu  du  cube,  aussi  l'a vait-on  appelé  d'abord  ntVre 
cubique.  Sa  saveur  est  fraîche  et  piquante;  il  se  dissout  dans  3  parties 
d'eau  froide  à  16%  et  dans  moins  de  son  poids  à  100^.  Il  est'fusible  au- 
dessous  du  rouge,  sans  décomposition;  mais  au  rouge,  il  se  décompose 
comme  l'azotate  de  potasse  (706),avec  lequel  il  a  les  plus  grandes  res- 
semblances. 

Purifié,  il  remplace  l'azotate  de  potasse,  à  cause  de  son  prix  peu  élevé 
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et  dB  son  léger  équivalent  dans  la  fabrication  de  l'acide  azotique  (133)  ; 
mais  il  ne  peut  malheureusement  servir  pour  la  fabricafion  de  la  poudre, 
parce  qu'il  attire  facilement  Thumidité  de  Tair;  il  est  même  déliquescent 
dans  une  atmosphère  trës*humide.  Mais  on  peut  facilement  le  transformer 
en  azotate  de  potasse.  Si  Ton  évapore  le  mélange  de  deux  dissolutions 
concentrées  d'azotate  de  soude  et  de  chlorure  de  potassium»  il  se  dépose  A 
chaud  du  sel  marin^  et  il  reste  une  liqueur  riche  en  azotate  de  potasse^ 
qui  laisse  déposer  ce  sel  par  refroidissement  (585). 

L'azotate  de  soude  est  abondant  dans  la  nature;  nous  avons  dit  (d47) 
qu'on  le  trouvait  au  Pérou  en  bancs  d'une  étendue  considérable;  il  est 
mélangé  à  environ  30  pour  100  de  matières  terreuses,  en  moyenne»  dont 
on  le  sépare  par  l'eau. 

Azotate  de  potasse,  KO,AzO*. 

706.  Propriétés*^  On  le  connaît  dans  l'industrie  sous  les  noms  de  nitre 
de  salpêtre.  Il  cristallise  en  prismes  réguliers  à  six  pans,  ordinairement 
striés  et  creux  ;  sa  saveur  est  fraîche  et  très-salée.  Il  fond  au  rouge  et  se 
décompose  à  une  température  plus  élevée,  en  dégageant  de  l'oxygène^ 
il  se  transforme  alors  en  azotite,que  Ton  peut  séparer  de  Tazotate  non  dé- 
composé par  l'alcool  concentré  qui  dissout  seulement  l'azotite.  Il  active 
au  rouge  la  combustion  du  charbon^  du  soufre,  du  phosphore^  du  fer, 
du  zinc  et  de  beaucoup  d'autres  métaux;  il  agit  dans  la  plupart  des  cas 
par  son  oxygène  et  par  son  alcali. 

Sa  solubilité  croit  rapidement  avec  la  température,  comme  le  montre 
le  tableau  suivant  : 

.        '  QoaiitlUs  de  Ml  diflioutes 

TempératoN..  ^  dântiPO  parti*  d'e.«. 

00,0  10,32 

18o,0         "  29,00 

24«,9  53,40 

45»,0  76,60 

50Û.7  97,00 

790,3  167,30 

970,7  *  236,40 

Au«dessus  de  cette  température,  l'eau  le  dissout  en  toutes  proportions. 

AiaC  aaCweK  —  Le  salpêtre  est  abondant  dans  la  nature.  On  le  trouve 
eflleuri  à  la  surface  du  sol  de  certains  pays,  pendant  la  saison  sècbe,  prin- 
cipalement au  Bengale,  en  Egypte,  à  Ccylan  et  dans  les  parties  chaudes  de 
rAmérique.  Les  murs  de  nos  cours,  de  nos  caves,  se  recouvrent  aussi  de 
salpêtre;  il  existe  également  en  proportion  notable  dans  les  plâtras  pro- 
venant des  démolitions  des  parties  inférieures,  plus  humides,  des  vieux 
bâtiments.  Enfin  on  le  produit  artificiellement  dans  plusieurs  contrées  du 
nord  de  l'Europe.  On  mélange  des  terres  meubles,  contenant  de  la  potasse 
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et  de  Ja  chaux,  avec  des  matières  organiques  en  voie  de  décomposition, 
ordinairement  du  fumier.  On  construit  avec  ce  mélange,  qui  doit  ôtre 
perméable  à  l'air,  des  murs  étroits  soumis  à  Faction  des  vents  et  garantis 
de  l'eau  du  ciel  par  un  toit;  on  les  humecte  avec  de  Turtne,  afin  de  rem- 
placer l'eau  que  Tévaporation  incessante  enlève.  Au  bout  de  plusieurs 
années,  les  azotates  formés  viennent  s'efQeurir  sur  la  face  du  mur  la  plus 
exposée  à  Faction  desséchante  du  vent;  on  enlève  ces  portions  de  mur, 
et  on  les  lessive  pour  en  retirer  le  nitre. 

707.  Théorie  de  la  oitrlfleatlon.  —  Les  chimistes  admettent  que  sous 
Pinfluence  de  Toxygène  de  Tair  et  des  corps  poreux  le  carbonate  d'am- 
moniaque peut  se  transformer  en  acide  azotique  qui  se  combine  avec  les 
bases  terreuses  en  présence  desquelles  s'effectue  le.phénomène.  Les  ex- 
périences de  M.  Kulhmann,  sur  la  transformation  do  l'ammoniaque  en 
acide  azotique  (140)  par  l'oxygène  en  présence  de  la  mousse  de  platine, 
ne  laissent  aucun  doute  sur  la  possibilité  d'une  telle  transformation.  On 
peut  même  admettre,  d'après  des  expériences  de  M.  Gloez  et  celles  de 
M.  P.  Thenard,  que  l'oxydation  directe  des  matières  azotées  puisse  pro- 
duire ce  phénomène. 

La  production  du  nitre  dans  les  ni  trières  artificielles,  et  dans  les  écuries 
ou  les  caves  de  nos  habitations,  peut  évidemment  s'expliquer  de  cette  ma- 
nière. Mais  il  est  peu  probable  que  l'oxydation  de  Tammoniaque  ou  de  l'a- 
zote des  matières  organiques  soit  la  véritable  cause  de  la  nitrification  active 
opérée  dans  les  pays  chauds,  car  ces  matières  sont  rares  dans  beaucoup 
de  nitrières  artificielles.  Il  faut  plutdt  penser  que  l'évaporation  très-active 
dans  les  climats  chauds  y  est  une  des  principales  causes  de  la  production  du 
nitre.  On  sait  que  ce  phénomène  est  accompagné  de  la  production  d'azo- 
tite  d'ammoniaque  (144).  Ce  sel  décompOsé  par  les  calcaires  et  le  carbonate 
de  potasse  qu'on  trouve  constamment  dans  les  matières  où  se  forme  le 
salpêtre,  serait  d'abord  transformé  en  azotites  calcaires  et  de  potasse, 
que  Taction  oxydante  de  l'air  changerait  en  azotates. 

Il  n'est  pas  douteux  que  les  autres  modes  de  production  de  l'acide  azo- 
tique indiqués  dans  l'histoire  de  cet  acide  (436)  ne  puissent  intervenir 
dans  l'explication  du  phénomène  de  la  nitrification,  mais  il  ne  serait  pas 
aussi  facile  d'attribuer  à  chacune  de  ces  causes  sa  véritable  part  d'action. 

708.  Extraetlon  du  saipéire.  —  Le  lavage  des  matières  salpétrées, 
tirées  des  nitrières  artificielles  ou  naturelles,  donne  une  dissolntion 
d'azotate  de  potasse,  de  chaux  et  de  magnésie,  qui  sert  à  la  préparation 
du  salpêtre.  En  France,  on  a  abandonné  depuis  longtemps  les  nitrières 
artificielles;  on  exploite  encore  les  plâtras  salpêtres,  mais  la  majeure  par- 
tie de  l'azotate  de  potasse  provient  de  la  purification  du  salpêtre  brut  de 
l'Inde,  ou  du  traitement  de  l'azotate  de  soude  par  le  chlorure  de  potas- 
sium. 
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Nous  ne  parlerons  ici  que  de  la  préparation  du  salpêtre  brut  tiré  des 
plâtras  ou  du  sol  des  pays  chauds  et  du  raffinage  des  salpêtres  de  pro- 
venance quelconque^ 

709.  Salpêtre  de  riade.-*On  enlève  le  sol  où4e  salpêtre  est  effleuri  sous 
une  épaisseur  de  quelques  centimètres^  et  on  le  lessive.  La  dissolution  des 
azotates  est  introduite  dans  de  grands  bassins  où  elle  est  soumise  à  Téva- 
poration  spontanée.  Il  se  dépose  de  gros  cristaux  d'azotate  de  potasse 
au  milieu  d'une  eau  mère  contenant  beaucoup  d'azotate  de  chaux  et  de 
magnésie.  On  fait  couler  Teau  mère  pour  retirer  les  cristaux  des  bassins. 
Les  eaux  mères  sont  perdues,  mais  on  pourrait  les  traiter  avec  avantage 
par  les  sels  alcalins  pour  en  extraire  de  Tazotate  de  potasse^  comme  on  va 
le  voir  tout  à  Theure . 

710.  Traltemeni  des  plâtras.  —  On  place  dans  un  cuvier^  1  mètre 
cube  environ  de  plâtras  concassés  et  Ton  y  ajoute  assez  d'eau  pour 
qu'elle  les  baigne  complètement.  Après  douze  heures  de  conLict,  on  sou- 
tire l'eau  et  on  la  remplace  par  de  nouvelle,  et  ainsi  de  suite  jasqu'au 
moment  où  l'eau  n'enlève  plus  sensiblement  de  matière  soluble  aux  plâ- 
tras. Ces  diverses  eaux  de. lavage  passent  dans  l'ordre  où  on  les  a  obte- 
nues dans  d'autries  cuviers  contenant  des  plâtras  à  laver,  et  se  concentrent 
ainsi  en  enlevant  les  matières  solubles.  11  devient  possible  de  les  éva- 
porer économiquement  ^. 

La  lessive  ainsi  obtenue  contient  de  l'azotate  de  potasse,  de  chaux,  de 
magnésie,  et  des  clilormres  de  ces  bases  et  de  sodium.  En  la  filtrant  à 
travers  une  couche  de  cendre  de  bois,  qui  contient  du  carbonate  et  du 
sulfate  de  potasse,  on  peut  précipiter  la  magnésie  et  la  chaux,  et  obtenir 
une  dissolution  ne  contenant  plus  que  de  l'azotate  de  potasse  et  des 
chlorures  de  sodium  et  de  potassium  dont  on  peut  facilement  séparer 
l'azotate. 

Aujourd'hui  on  trouve  plus  économique^  à  raison  du  prix  relativement 
élevé  du  carbonate  de  potasse  ou  de  la  cendre  qui  le  fournit^  de  traiter 
d'abord  les  lessives  par  la  chaux,  pour  précipiter  la  magnésie;  la  dissolu- 
tionne contient  plus  alors  que  des  sels  de  chaux  et  de  potasse  ;  on  précipite 
les  premiers  avec  du  sulfate  de  potasse  ou  même  du  sulfate  de  soude, 
mais  dans  ce  dernier  cas  il  faudra  ajouter  du  chlorure  de  potassium  pour 
transformer,  par^l'évaporation  à  chaud,  l'azotate  de  soude  formé  en 
azotate  de  potasse. 

£n  évaporant  la  liqueur  qui  résulte  du  traitement  du  nitre  brut  par 
% 

*  Le  lavage  que  dous  venons  de  décrire  est  connu  sous  le  nom  de  lavage  méthodique;  il 
permet  d'extraire,  avec  une  quantité  d*eau  relativement  petite,  les  matières  solubles  dissé- 
minées dans  une  grande  quantité  de  matières  étrangères,  aussi  est-il  employé  dans  beau- 
coup d'opérations  industrielles,  et  notamment  dans  la  préparation  de  la  soude  raffinée  ou  en 
cristaux. 
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la  cendre  ou  par  la  chaux  et  les  sulfates,  on  obtient  d'abord  un  dépAt 
de  matières  boueuses  que  rébullition,  en  agitant  le  liquide^  amène 
vers  le  milieu  de  la  chaudière,  où  Ton  suspend  un  petit  chaudron  qui 
les  reçoit.  On  enlève  de  iemps  en  temps  ce  chaudron  ponr  retirer  les 
matières  qui  s'y  sont  accumulées.  Les  chlorures  se  déposent  pendant 
TéTaporation,  et  l'azotate,  très-soluble  à  chaud,  reste  dans  la  liqueur; 
quand  on  juge  qu^elle  est  suffisamment  concentrée,  on  fait  couler  la 
liqueur  décantée  dans  des  cristallisoirs,  où  elle  laisse  dépose;*  par  refroi- 
dissement la  majeure  partie  de  l'azotate  de  potasse. 

711.  Baffinai^e.  —  L'azotate  de  potasse  ainsi  obtenu  contient  encore 
des  chlorures^  il  en  est  de  même  de  celui  qu'on  obtient  par  le  nitrate  de 
soude.  Ces  chlorures,  en  lui  donnant  de  la  déliquescence  dans  un 
air  humide,  le  rendraient  impropre  à  la  fabrication  de  la  poudre,  qui  est 
son  principal  usage.  On  le  raffine  en  le  faisant  cristalliser  une  seconde 
fois  et  en  prenant  la  précaution  d'agiter  constamment  la  liqueur  où  s'ef- 
fectue la  cristallisation,  afin  d^empôcher  la  production  de  gros  cristaux 
qui  emprisonnent  toujours  de  l'eau  mère  dans  leur  intérieur*  On  met 
ensuite  égoutter  ces  cristaux  dans  des  espèces  d'entonnoirs  renversés  ; 
l'eau  mère  s'écoule  par  une  ouverture  inférieure,  et  on  la  chasse  complè- 
tement, en  versant  dessus  une  dissolution  saturée  à  froid  d'azotate  de 
potasse  pur,  qui  déplace  peu  à  peu  le  chlorure  ;  quand  la  dissolution  qui 
s'écoule  ne  contient  plus  de  chlorures,  on  cesse  de  laver.  Il  ne  reste 
plus  qu'à  faire  recristalliser  le  nitre  pour  lui  donner  une  forme  commer- 
ciale. 

Le  salpêtre  raffiné,  employé  dans  la  fabrication  de  la  poudre,  ne  doit 
pas  contenir  plus  de  1/3000  de  chlorure  ;  celui  qu'on  raffine  dans  la  ma- 
nufacture de  l'État,  à  Paris,  n'en  contient  que  1/iOOOO  au  plus. 

712.  Essai  des  salpêtres.  —  Les  salpêtres  bruts  ont  une  valeur  variable 
avec  leur  richesse  en  azotate,  il  est  donc  nécessaire  de  les  essayer  par  un 
procédé  rapide.  On  fait  ordinairement  cet  essai  en  traitant  un  poids  connu 
de  salpêtre  par  une  dissolution  saturée  d'azotate  de  potasse  pur,  qui  dis- 
sout seulement  les  sels  étrangers.  Toutefois  cet  essai  conduit  à  des  ré- 
sultats peu  exacts;  si  le  salpêtre  brut  contient  du  chlorure  de  sodium; 
celui-ci,  en  se  dissolvant,  favorise  la  dissolution  du  salpêtre;  si,  au  con- 
traire, le  pitre  contient  du  chlorure  de  potassium,  une  portion  du  sal- 
pêtre de  la  dissolution  se  dépose,  parce  que  l'eau  chargée  de  chlorure  de 
potassium  dissout  moins  d'azotate  de  potasse  que  l'eau  pure.  Les  exem- 
ples suivants  montrent  jusqu'où  peut  aller  l'erreur  d'un  tel  procédé  quand 
on  l'emploie  pour  des  sels  très-impurs. 

Un  mélange  de  70  pour  100  de  nitre  pur,  et  30  pour  100  de  chlorure  de 
potassium  essayé  à  la  manière  ordinaire,  par  une  dissolution  concentrée 
d'azotate  de  potasse  pur,  ne  donne  qu'une  perte  de  47,8  pour  iOO;  il  s'est 
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donc  déposé  42^  pour  400  de  nitre  de  la  dissolution  d'essai,  par  suite  de 
la  dissolution  du  chlorure  de  potassium. 

Un  mélange  de  70  de  nitre  et  30  de  sel  marin  accuse  au  contraire  une 
perte  de  36,85,  parce  que  la  dissolution  du  sel  marin  a  déterminé  la  dis- 
solution de  6,85  de  nitre  dans  une  dissolution  qui  en  était  précédemment 
saturée. 

U  vaut  mieux  employer  le  procédé  suivant  qui  a  été  indiqué  par  M.  Per- 
soz  ;  il  consiste  à  fondre  un  mélange  de  nitre  desséché  et  de  bichromate  de 
potasse.  L'acide  chromique  en  excès  chasse  l'acide  azotique,  mais  il  est 
sans  action  sur  les  chlorures  et  les  sulfates.  La  perte  de  poids  du  mé- 
lange donne  donc  la  quantité  d'acide  azotique  conjtenue  dans  le  sel. 
Toutefois^  si  le  nitre  contient  de  Tazotate  de  soude,  ce  procédé  présente 
un  grave  inconvénient,  puisqu'il  fait  compter  l'acide  azotique  de  cet  azo- 
tate comme  étant  à  l'état  d'azotate  de  potasse. 

POUDRE  A  CANON. 

Les  mélanges  de  salpêtre  et  de  matières  combustibles,  telles  que  le 
soufre  et  le  charbon,  déflagrent  quand  on  les  porte  à  une  température 
convenable.  Le  soufre  et  le  charbon  sont  brûlés  par  l'oxygène  du  sal- 
pêtre, il  en  résulte  un  dégagement  notable  de  chaleur,  en  même  temps 
qu'il  se  produit  un  volume  considérable  de  gaz.  Si  la  réaction  se  produit 
dans  un  espace  limité,  les  gaz  fortement  échauffés  exerceront  contre  les 
parois  de  cet  espace  des  pressions  considérables  qu'on  peut  utiliser 
pour  lancer  des  projeètiles. 

713.  Composition  de  la  pondre.  —  La  poudre  à  canon  est  un  mélange, 
à  proportions  convenables,  de  salpêtre,  de  soufre  et  de  charbon  ;  les  mé- 
langes de  salpêtre  sont  très-facilement  inflammables,  tandis  que  les  mé- 
langes de  salpêtre  et  de  charbon  ne  le  sont  pas,  mais  ils  donnent  plus  de 
gaz.  Le  soufre  sert  donc  à  donner  à  la  poudre  Tinflammabilité  qui  lui  est 
nécessaire,  le  charbon  lui  donne  surtout  sa  puissance  de  projection,  à 
raison  du  gaz  qu'il  produit. 

Les  nombreux  essais  tentés  dans  divers  pays,  pour  arriver  à  déterminer 
la  meilleure  composition  de  la  poudre,  s'éloignent  peu  du  résultat  sui- 
vant :  On  ajoute  à  l'azotate  de  potasse  la  quantité  de  soufre  nécessaire 
pour  se  combiner  au  potassium  du  nitre,  et  la  quantité  de  carbone  qui 
peut  être  complètement  brûlée  par  l'oxygène  de  l'acide  azotique.  C'est 
ce  que  représente  Téquation 

K0.AE05-hS4-SC  =  KS-+-A2-H3C0«. 

Si  l'on  augmentait  la  proportion  du  carbone,  on  obtiendrait  un  plus 
grand  volume  de  gaz,  parce  que  le  carbone,  eu  brûlant  incomplètement, 
donne  de  Poxyde  de  carbone  dont  le  volume  est  double  de  celui  de 
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l'oxygène  qu'il  renferme,  tanjdlB  que  Tacide  carboniqae  en  contient  son 
propre  volume  ;  mais  le  mélange  serait  moins  facilement  combustible,  et 
la  chaleur,  dégagée  dans  la  réaction,  bien  moins  élevée  que  dans  le 
cas  précédent,  La  poudre  pourrait,  en  définitive,  produire  de  moindres 
effets. 
La  formule  théorique  de  la  poudre  est  donc  : 

K0,A20»= 101  d'aioUtc  de  potasse, 
S=  iode  soufre, 
13 Ç=  18  de  charbon; 

ou  en  centièmes  : 

Salpêtre 74,8 

Soufre ll,t> 

Charbon 15.5 

ItMI.O 
Les  compositions  des  poudres  françaises  sont  les  suivantes  : 

Poudre  de  guerre.                            Poudre  de  chasse.  Poudre  de  mine. 

Salpêtre ....      75.0  Salpêtre ....      7a,9  Salpêtre  ....      63,0 

Soufre 12,5  Soufre 9,0       Soufre 20,0 

Charbon ....      12,5  Charbon ....      15,5  Charbon .  ,  ^  .      18,0 

100,0  lÔO.O  100,0 

Les  poudres  étrangères  s'éloignent  peu,  par  leur  composition,  des 
poudres  de  guerre  et  de  chasse  françaises.  Il  n'y  a  donc  que  la  poudre 
de  mine  dont  la  composition  ne  puisse  être  représentée  par  la  formule 
théorique  précédente.  Cela  tient  à  ce  que  le  gouvernement,  prélevant  un 
impôt  considérable  sur  la  poudre  de  chasse,  a  intérêt  à  ce  que  la  poudre 
de  mine  ne  puisse  la  remplacer.  La  poudre  de  mine  brûle  moins  vite;  il 
en  résulte  que  sa  force  d'expansion  sur  la  balle  est  moindre;  en  outre, 
elle  encrasse  singulièrement  ies  armes.  Mais  ces  défauts  ont  peu  d'im- 
portance pour  l'usage  spécial  qu'on  en  fait. 

Les  réactions  qui  se  produisent  lors  de  l'inflammation  de  la  poudre 
sont  moins  simples  que  nous  ne  l'avons  supposé  dans  notre  formule  théo- 
rique ;  il  se  forme,  indépendamment  des  trois  corps  dont  nous  ayons 
admis  l'existence,  de  l'oxyde  de  carbone,  de  l'acide  sulfhydrique,  des 
hydrogènes  carbonés,  du  sidfure  de  carbone,  du  sulfate  et  du  carbonate 
de  potasse,  du  sulfocyajjpre  de  potassium  et  de  la  vapeur  d'eau.  C'est 
le  charbon  employé  dans  la  fabrication  de  la  poudre  qui  fournit  l'hydro- 
gène nécessaire  à  la  production  des  produits  hydrogénés  que  nous  ve- 
nons d'énumérer.  Voici  en  effet  la  composition  d'un  charbon  roux^  très- 
combustible,  employé  pour  la  fabrication  de  la  poudre  de  chasse. 

Carbone.   . 71.42 

Hydrogène 4,85 

Oxygbne  et  azote 22,91 

Gendres 0,82 

100,00 
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.  On  Gomprend  alors  que  |e  dosage  de  la  poudre  varie  dans  certaines 
limites»  puisqu'il  doit  nécessairement  dépendre  de  la  composition  du 
charbon  introduit  dans  le  mélange. 

714.  CofiiilltioBS  q«e  doit  rempllp  la  poedre.  —  La  poudre  doit  faire 
explosion  dans  un  temps  très-court,  afin  que  les  gaz  développés  puissent 
agir  avec  force  sur  le  projectile  qu'elles  doivent  lancer  ;  si  une  portion 
de  la  poudre  brûlait  après  la  sortie  du  projectile,  les  gaz  qu'elle  dégage 
seraient  naturellement  produits  en  pure  perte.  D'un  autre  côté,  si  la 
poudre  faisait  instantanément  explosion,  la  pression  brusque  et  violente 
produite  contre  les  parois  déterminerait  l'explosion  de  Parme  ;  la  poudre 
serait  brisante.  Les  fulminates^  la  poudre  au  chlorate  produisent  toujours 
cet  eflfet.  D'après  M.  Piobert,  la  meilleure  poudre  pour  une  arme  donnée  est 
celle  qui  brûle  d^une  manière  complète  dans  le  temps  que  le  projectile  met  à 
parcourir  fâme  de  la  pièce,  de  manière  à  lui  imprimer,  non  instantanément  y 
mais  successivement,  toute  la  force  de  projection  dont  elle  est  susceptible. 

On  voit,  d'après  cela,  que  le  dosage  doit  être  différent,  suivant  la  nature 
de  l'arme,  mais  il  est  facile  de  montrer  que  l'état  de  la  poudre  a  aussi 
une  influence  considérable  sur  les  effets  qu'elle  peut  produire. 

715.  Inûuenee  de  l'état  de  la  pondre.  —  Dans  l'origine,  la  poudre  était 
employée  en  poussière  ;  à  cet  état,  elle  encrassait  tellement  l'arme,  qu'il 
était  difficile  de  faire  tomber  la  poudre  au  fond  du  canon  quand  on  avait 
tiré  quelques  coups.  On  eut  alors  Tidée  de  grainer  la  poudre,  et  on  re- 
marqua que  2  parties  de  cette  nouvelle  poudre  produisaient  autant  d'effet 
que  3  de  l'ancienne.  Cela  tient  à  ce  que  la  flamme  qui  résulte  de  la 
combustion  d'une  partie  de  la  poudre  pénètre  facilement  dans  les  inter- 
valles que  laissent  entre  eux  les  grains  et  met  presque  instantanément 
le  feu  à  toute  la  masse ,  tandis  que  la  poussière,  en  se  tassant,  livre  à  la 
flamme  un  passage  plus  difficile  ;  l'inflammation  de  la  poussière  était 
donc  trop  lente.  Mais  il  faut  que  les  grains  aient  aussi  des  dimensions 
convenables,  afin  que  leur  combustion,  qui  se  propage  de  la  circonfé- 
rence au  centre  avec  une  rapidité  qui  dépend  surtout  de  la  nature  du 
mélange,  soit  complète  dans  le  temps  que  le  projectile  met  à  sortir  de 
l'arme.  Des  grains  trop  gros  seraient  incomplètement  brûlés  et  seraient 
lancés  au  dehors  de  l'arme  en  même  temps  qu#  p.    ^^^ 

le  projectile,  et  même,  si  leurs  dimeusions 
étaient  par  trop  considérables,  la  poudre  n'au- 
raitplus  qu'une  force  d'explosion  insignifiante. 
C'est  ce  qui  ressort  des  expériences  suivantes. 

716.  Essai  de  la  forée  de  pro}eetEoni  de  la 
povdre.  —Pour  essayer  une  poudre,  on  intro- 
duit dans  un  mortier  en  fonte  (mortier  éprou- 

vette), dont  l'axe  est  incliné  de  45*»  à  l'horisjon  [fig.  134),  la  poudre  que  l'on 
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veut  essayer  ;  on  la  recouvre  dHm  projectile  en  bronze  du  poids  de  29i^,5 
environ^  et  on  met  le  feu  à  la  poudre^  qui  lance  plus  ou  moins  loin  le 
globe. 

Si  Ton  charge  le  mortier  aveo  90  grammes  de  poudre  plus  ou  moins 
divisée^  on  constate  que  la  poudre  étant  : 

En  i  seul  morceaa le  globe  ne  sort  pas  de  Tâme, 

En  7  on  8  morceaux .  .  .  .  , —     est  à  peine  projeté. 

En  12  il  15  morceaux,  r —     est  lancé  k  3  mettes, 

En  50  morceaux —     est  lancé  à  9*  ,1 

En  petit  grains  (poudre  de  guerre  ^).  •  .  .       —     ts{,  lancé  à  53  mètres. 

La  grosseur  que  Ton  donne  actuellement  aux  grains  de  poudre  est  in- 
diquée par  le  tableau  suivant  : 

GftMMor  du  train  ea  miUfniNres. 
Poudre  à  canon  et  démine.  •  ......        1,4  à  3,5 

Poudre  à  mousquet 0,0    à  1 ,4 

f  fine 0,5   à  1,0 

Pondre  de  chasse  |   superfine 0,25  à  0,5 

(  royale 0,95  et  au-dessous. 

En  1818,  des  essais  furent  faits  à  Dresde  pour  déterminer  la  grosseur 
des  grains  de  la  poudre  de  guerre  ;  on  constata  qu'en  augmentant  la  di- 
mension indiquée  ci-dessus,  une  portion  de  grains  étaient  projetés  hors 
de  Parme,  sous  forme  de  pluie  de  feu. 

717.  Causes  qui  produisent  rinflammation  de  la  poudre.  —  Une 
température  d'environ  300"*  suffit  pour  l'inflammation  de  la  poudre  ;  une 
étincelle  électrique  produit  le  môme  efl*et. 

La  compression  de  l'air  dans  le  briquet  pneumatique  dégage  assez  de 
chaleur  pour  qu'on  puisse  y  faire  détoner  de  la  poudre*  11  en  est  de  même 
des  chocs  ;  pendant  longtemps  on  avait  cru  que  le  choc  du  fer  contre  le 
fer  pouvait  seul  déterminer  l'explosion  de  la  poudre,  mais  il  est  bien 
évident  que  tout  choc  violent  étant  une  source  de  chaleur  peut  produire 
cet  effet. 

On  peut,  en  chauffant  lentement  la  poudre  dans  le  vide,  arriver  à  dis- 
tiller le  soufre  sans  déterminer  l'explosion  du  mélange. 

718.  Bu  vohiBie  des  gaz  dégagés  et  de  leur  température.  —  Si  Ton 
calcule  le  volume  de  gaz  que  dégageraient  en  brûlant  lÛO  grammes  de 
poudre  *,  on  trouve  environ  32'''',8  d'acide  carbonique  et  d'azote,  mesu- 
rés à  0®  et  sous  la  pression  de  760"".  Mais,  dans  la  pratique,  le  volume  est 
bien  différent  et  parait  varier  avec  les  circonstances  de  Tinflammation. 
Ainsi,  Gay-LuBsac,  en  faisant  tomber  de  la  poudre,  grain  à  grain,  dans  un 

1  On  op^re  d*ordiDalre  l'essai  de  la  poudre  de  guerre  avec  93  grammes  de  poudre  ;  le  globe 
doit  être  projeté  à  320  mfelres  au  moins. 

*  Pour  éviter  les  longueurs^  on  a  rejeté  à  la  iin  de  l'ouvrage  tous  les  calculs  de  ce  genre. 
Ils  sont  exposés  avec  détails  dans  tin  chapitre  sur  la  résùhUion  des  proUèmes  de  chimie. 
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tube  incandescent,  a  obtenu  50  litres  de  gax^  tandis  que  MM.  Bunsen  et 
Schtschkoff  n'en  ont  obtenu  que  I9>3.  On  comprend  que  ces  différences 
ne  peuvent  tenir  à. la  composition  peu  variable  de  la  poudre,  mais  plutdt 
à  la  nature  des  produits  de  la  combustion,  qui  peuvent  varier  suivant  la 
manière  dont  cette  combustion  s'effectue.  Quoi  qu'il  en  soit,  on  voit  qua 
le  gaz  dégagé  par  la  poudre  (qui  pèse  environ  000  grammes  par  litre) 
est  au  moins  SOO  fois  le  volume  de  la  poudre  elle-même,  à  la  tempéra- 
ture ordinaire.  La  dilatation  que  le  gaz  tend  à  éprouver,  par  suite  de  la 
(Valeur  dégagée  pendant  la  combustion,  augmente  encore  singulière- 
ment sa  force  élastique.  On  peut  évaluer  la  température  de  cette  com- 
bustion à  plus  de  12001»,  car  elle  est  capable  de  déterminer  la  fusion  de 
Tor.  Le  gaz,  dilaté  par  cette  élévation  de  température,  occuperait  un  vo- 
lume 4  fois  plus  considérable  au  moins  que  celui  qu'il  a  à  la  température 
de  zéro.  Ces  considérations  rendent  suffisamment  compte  de  la  puissance 
expansive  de  la  poudre. 

Ajoutons  que  les  résidus  solides  de  la  combustion  sont  fondus  à  cette 
baute  température  et  qa'ils  sont,  en  majeure  partie,  expulsés  de  Tanne 
en  même  temps  que  les  gaz  ;  aussi  peut-on  reconnaître  une  bonne  poudre 
en  la  brûlant  sur  une  feuille  de  papier;  elle  ne  doit  y  laisser  qu'un  ré«- 
sidn  inappréciable;  la  rapidité  de  sa  combustion  ne  lui  permet  pas  d'ail* 
leurs  d'enflammer  le  papier. 

719,  Fabpleatlon  de  la  p««are.  —  On  emploie  pour  cette  fabrication 
le  salpêtre  raffiné,  ne  contenant  pas  plus  de  trois  millièmes  de  chlorures, 
du  soufre  en  canon  pulvérisé,  parce  que  le  soufre  en  fleur  retient  tou- 
jours un  peu  d'acide  sulfureul  ou  d'acide  sulfurique.  Pour  la  poudre  de 
guerre  et  de  cbasse,  on  emploie  en  France  le  charbon  de  boie  de  bour* 
daine.  Pour  la  poudre  de  mine,  on  emploie  les  charbons  de  bois  légers 
de  peuplier,  d^aulne,  de  tremble,  de  tilleul  et  de  saule.  La  calcination 
du  charbon  doit  toujours  être  opérée  de  la  même  manière,  si  l'on  veut 
obtenir  un  produit  constant.  Le  charbon  de  bois  de  bourdaine  employé 
dans  la  poudre  de  chasse  est  un  charbon  roux  obtenu  par  distillation  dans 
des  vases  en  tôle  que  l'on  chauffe  au  moyen  de  la  vapeur  d'eau  sur- 
chauffée à  une  température  de  400^  environ.  Les  autres  charbons  sont 
préparés  dans  des  fosses  à  la  manière  ordinaire. 

On  pulvérise  d'abord  le  charbon,  puis  on  y  ajoute  le  salpêtre  et  le 
soufre  ;  on  mélange  d'abord  à  )a  main^  puis  au  pilon,  et  on  ajoute  suc- 
cessivement de  petites  quantités  d'eau.  La  matière  est  ensuite  pressée 
pour  la  réduire  en  galettes. 

Ces  galettes  sont  séchées  de  manière  à  pouvoir  facilement  se  briser. 
On  les  met  alors  sur  un  crible  appelé  guillaume^  où  un  disque  de  bois^ 
du  poids  de  2  à  5  kilogrammes^  animé  d'un  mouvement  convenable,  le» 
brise  et  force  les  fragments  à  passer  par  les  trous.  Pour  produire  cet 
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effets  il  snffit  de  communiquer  au  criUe  \m  mouvement  de  va-el-viest 
qui  fera  tourner  constamment  le  disque  en  bois  ou  tourteau  contre  la 
circonférence  du  crible. 

Les  grains  ainsi  obtenus  passent  à  travers  deux  cribles  de  dimensions 
déterminées;  le  premier  retient  les  grains  trop  gros,  Tautre  laisse  pas- 
ser seulement  les  grains  trop  petits.  Les  grains  trop  gros  sont  brisés  sur 
le  guillaumej  ceux  qai  sont  trop  fins  sont  introduits  dans  de  nouveaux 
mélanges. 

Les  grains  de  poudre  sont  ensuite  séchés  au  moyen  d'un  courant  d'air 
chaud,  ou  dans  Tété,  sous  Tintluence  des  rayons  solaires. 

La  poudre  de  chasse  subit  une  nouvelle  opération  qu'on  appelle  lis- 
sage^  et  son  objet  est  de  donner  à  la  poudre  une  surface  polie  et  brillante, 
afin  que  les  grains  n'aient  plus  de  tendance  à  s'égrener  davantage  et  à 
se  mettre  en  poudre  par  leur  frottement  continuel  ;  ce  qui  arriverait  si 
les  grains  étaient  irréguliers.  On  introduit  la  poudre  avant  le  séchage 
dans  un  tonneau  garni  de  quelques  côtes  un  peu  saillantes^  que  l'on 
anime  d'un  mouvement  d&  rotation*  Ce  mouvement  continuel  des  grains 
de  poudre  humides  use  leurs  aspérités  et  leur  donne  du  poli^  en  même 
temps  qu'il  augmente  leur  densité  ;  aussi  convient-il  de  ne  pas  le  prolon- 
ger trop  longtemps,  afin  de  ne  pas  rendre  la  poudre  beaucoup  moins 
inûaramablç. 

720.  Coniiervatloii  de  U  p««dM.  —  Il  faut  conserver  la  poudre  dans 
des  magasins  bien  secs,  parce  que  le  charbon  divisé  a  la  propriété  d'ab- 
sorber l'humidité.  L'eau,  en  pénétrant  dans  le  grain  de  la  poudre,'dissout 
le  salpêtre  qui  vient  s'efûeurir  à  la  surface  ;  elle  détruit  donc  l'intimité 
du  mélange  et  change  par  conséquent  la  puissance  explosive  de  la  poudre. 
La  poudre  devra  donc  absorber  d'autant  plus  l'humidité  qu'elle  con- 
tiendra plus  de  charbon^  et  celles  qui  contiennent  du  charbon  rouxsont^ 
toutes  choses  égales  d'ailleurs,  plus  hygrométriques  que  celles  qui  con- 
tiennent du  charbon  noir.  Mais  on  peut  remédier,  en  partie*,  à  ces  incon- 
vénients, en  mettant  en  grains  volumineux  les  poudres  qui  contiennent 
plus  de  charbon  (poudre  de  mine)^  ou  en  lissant  la  surface  de  la  poudre 
de  chasse  qui  contient  du  charbon  roux. 

Cbloraie  de  potasse,  K0,€10S 

Ce  sel  tire  tous  ses  emplois  de  la  facilité  avec  laquelle  il  cède  l'oxy- 
gène qu'il  contient;  il  fut  découvert  par  Berthollet,  qui  lui  donna  le  nom 
de  mitriate  suroxygéné  de  potasse,  parce  qu'il  se  décomposait  en  chlo- 
rure et  oxygène  par  la  chaleur.  Gay-Lussac  montra  plus  tard  qu'il  ren- 
fermait un  acide  particulier,  l'acide  chlorique,  et  isola  cet  acide. 

7âi .  Proprf  étén. — Corps  cristallisé  en  paillettes  cristallines  ou,  s'il  s'est 


Digitized  by  VjOOQIC 


LIVRE  m.  MÉTAUX.  421 

déposé  lanternent  de  ses  liqueurs,  en  larmes  rhomboldales,  qui  atteignent 
parfois  de  â  à  6  centimètres  de  largeur.  Sa  saveur  est  analogue  à  celle 
du  salpêtre  ;  il  est  peu  soluble  dans  Teau  froide,  mais  beaucoup  plus  dans 
l'eau  chaude,  ainsi  qu'il  résulte  du  tableau  suivant  : 

Chlorate  dlasovs 
Températaret.  daot  400  partie»  tfewi. 

00.0 3^ 

13«,5 5,60 

15o,4 6,03 

240,4.. 8,44 

350,0 12.05 

49«,4 18.96 

74<>,9 35,40 

104o,8 '.   .  60,24 

Ce  sel  est  anhydre  ;  il  fond  vers  400^  et  se  décompose  d'abord,  comme 
nous  l'avons  vu,  en  oxygène,  chlorure  de  potassium  et  perchlorate  de 
potasse  ;  une  température  plus  élevée  décompose  ce  dernier  sel  en  chlo- 
rure et  oxygène  (36). 

Projeté  sur  des  charbons  ardents^  il  en  active  singulièrement  la  combus- 
tion; en  d'autres  termes,  il  fuse,  mais  sans  décrépitation.  Mêlé  en  poudM 
fine,  à  poids  égal,  avec  un  corps  très-combustible,  comme  le  benjoin,  il 
donne  un  mélange  que  l'on  peut  enflammer  en  versant  dessus  une  goutte 
d'acide  sulfnrique  concentré,  parce  que  Tacide  chlorique  mis  en  liberté 
se  décompose  et  enflamme  le  benjoin.  Un  mélange  à  poids  égal  de  soufre 
et  de  chlorate  pulvérisés,  enveloppé  dans  un  morceau  de  papier,  détone 
violemment  quand  on  le  frappe  sur  une  enclume  avec  un  marteau.  On 
ne  doit  faire  î'expérienee  que  sur  quelques  décigrammes  de  matière. 

A  répoque  de  la  Révolution,  on  essaya  de  substituer,  dans  la  poudre, 
le  ehlorate  de  potasse  à  l'azotate  de  potasse  devenu  très-rare  ;  il  fallut 
y  renoncer  parce  que  cette  poudre  était  éminemment  brisante.  Les  armes 
ne  pouvaient  y  résister,  et  sa  préparation  et  sa  conservation  présentaient 
des  dangers  qui  ne  furent  pas  toujours  conjurés.  On  y  renonça  à  la  suite 
d'accidents  terribles. 

722.  PréparaïUn.  —  On  le  prépare,  dans  les  laboratoires,  en  faisant 
passer  du  chlore  dans  une  dissolution  concentrée  de  potasse.  On  fait 
arriver  le  gaz  dans  la  potasse  par  un  tube  très-large,  afin  d'éviter  les 
obstructions  par  suite  du  dépôt  de  chlorure.  Il  se  forme  d'abord  de  l'hy- 
pochlorite  de  potasse  et  du  chlorure  de  potassium,  et  la  majeure  partie 
de  ce  sel  se  dépose  en  cristaux.  II  est  bon  d'interrompre  l'opération  à  ce 
moment  et  de  décanter  la  liqueur  après  le  dépôt  des  cristaux.  On  la 
soumet  de  nouveau  à  l'action  du  chlore  jusqu'à  refus,  la  liqueur  s'échauffe 
et  rhypochlorite,  qui  n'est  stable  qu'en  présence  d'un  excès  d'alcali  et 
à  une  basse  tompérature»  se  transforme  peu  à  peu  eu  chlorate,  celui-ci 
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se  dépose  eu  écailles  cristallines,  mélangées  à  an  peu  de  ohlorure  ;  on  le 
purifie  en  lavapt  d'abord  avec  de  l'eau  froide  pour  dissoudre  le  chlorure 
de  potassium;  on  dissout  ensuite  les  cristaux  dans  Teau  bouillante;  en 
se  refroidissant,  la  liqueur  laisse  déposer  du  chlorate  de  potasse  i  peu 
près  pur. 

On  remarque  ordinairement  que  la  dissolution  de  potasse  prend  d*abord 
une  teinte  rouge  due  à  la  présence  d'un  peu  d'hypermauganate  de  po- 
tasse, provenant  du  manganèse  de  la  potasse  ou  de  celui  que  le  gaz  peut 
entraîner  ;  celte,  coloration  disparaît  à  mesure  que  rhypocblorite  se  dé- 
truit ;  elle  peut  donc  servir  à  faire  connaître  quand  Topération  est  terminée. 

On  prépare  industriellement  le  chlorate  de  potasse  en  saturant  de  chlore 
à  chaud  une  bouillie  d'hydrate  de  chaux  contenant  300  parties  de  chaux 
pour  1500  parties  d'eau  et  154  parties  de  chlorure  de  potassium.  Il  se 
ferme  du  chlorure  de  calcium  et  du  chlorate  de, chaux  très-solubles  dans 
Teau;  en  filtrant  la  liqueur,  elle  donne  par  refroidissement  du  chlorate 
de  potasse  par  ce  qu'une  double  décomposition  se  produit  entre  le 
chlorate  de  chaux  et  le  chlorure  de  potassium,  par  suite  de  l'insolubilité 
à  froid  du  chlorate  de  potasse.  On  obtient  environ  200  parties  de  ce  sel 
qu'on  purifie  facilement.  L'avantage  de  ce  procédé  est  évident,  6  équi^ 
Talents  de  potasse  sont  remplacés  par  6  équivalents  de  chaux  sans  valeur 
vénale,  1^  potasse  est  introduite  à  Tétat  de  chlorure  (ou  môme  de  sulfata) 
dont  le  prix  est  peu  élevé. 

723.  Applie»Uoiis.  «-<  On  l'emploie  dans  la  fabrication  des  allumettes 
chimiques,  dans  la  préparation  des  capsules  fulminantes  pour  les  fusils, 
dans  ravivage  des'couleim  d'impression,  et  pour  la  préparation  des  autres 
chlorates  (baryte,  strontianft)  qu'on  emploie  dans  les  feux  d'arti&ces,  On 
connult  ses  usages  dans  les  laboratoires, 

Bjfpoeblorite  4»  poUise  oa  m  de  {«relie. 

724.  On  obtient  la  dissolution  d'hypochlorite  en  faisant  passer  un  cou- 
rant de  chlore  dans  une  dissolution  étendue  et  froide  de  carbonate  de 
potasse. 

(2KO,COs)-4-2Cl=»2CO«  +  KCl-hKO,CIO. 

L'acide  carbonique  se  dégage,  et  il  reste  dans  la  liqueur  un  mélange 
de  chlorure  et  d'hypochlorite.  On  l'emploie  comme  décolorants,  mais 
ses  usages  sont  plus  limités  que  ceux  du  chlorure  de  chaux.  La  soudQ 
donne  un  produit  correspondant  identique. 

Borate  de  soude. 

735.  PM^rféiés.  —  Ce  sel  est  anciennement  connn  sous  le  nom  de 
borax  ;  on  le  trouve  dans  le  commerce  à  deux  états  d'hydratation  dififérents. 
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Le  borax  ordinaire  NaO,HO,2Bœ  +  9H0  contient  47,2  pour  iOO  d*eau, 
et  le  bojax  octaédrique  NaO,HO,2BoO»+4HO  n'en  contient  que  30,8. 

Le  premier  est  obtenu  en  faisant  cristalliser  le  borax  à  la  température 
ordinaire,  le  second  à  60*"  ou  au-dessus.  Les  deux  sels  fondent  dans  leur 
eau  de  cristallisation,  puis  se  dessèchent  en  se  boursouflant  beaucoup.  Le 
borax  octaédrique,  qui  se  boursoufle  moins,  est  parcetle  raison  d'un  usage 
plus  commode.  Au  rouge,  le  borax  anhydre  éprouve  la  fusion  ignée  et 
donne  naissanceàunemassetransparente  que  l'on  peut  étirer  en  fils  comme 
le  verre.  Le  verre  de  borax  dissout  avec  facihté  les  oxydes  métalliques, 
prend  des  colorations  variables  avec  chaque  métal,  qui  permettent  fa- 
cilement de  les  distinguer  entre  eux.  L'expérience  est  d'ailleurs  facile 
à  faire  ;  on  fond  un  peu  de  borax  desséché  dans  une  petite  boucle  faite 
en  contournant  l'extrémité  d'un  fil  de  platine.  La  flamme  d'une  chandelle 
alimentée  par  le  chalumeau  à  air  (430)  suffit  parfaitement;  on  ajoute  à 
la  perle  transparente  et  incolore  ainsi  obtenue  une  quantité  très-petite 
d'un  oxyde  métallique,  et  on  fond  de  nouveau  dans  une  partie  conve- 
nable de  la.  flamme.  La  coloration  que  prend  la  perle  suffît,  dans  beau- 
coup de  cas,  pour  indiquer  la  nature  du  métal. 

Cette  propriété  du  borax  de  dissoudre  les  oxydes  nous  explique  son 
emploi  i  il  sert  surtout  dans  les  soudures  métalliques.  On  met  le  borax  en 
poudre  sur  les  pièces  à  souder,  et  on  porte  le  tout  au  rouge  ;  le  sel,  en 
fondant,  dissout  l'oxyde  formé,  et  permet  à  la  soudure,  métal  plus  fusible 
que  ceux  qu'on  veut  réunir,  de  se  combiner  plus  facilement  avec  eux. 
L'opération  ne  réussirait  pas  si  la  surface  dts  métaux  était  oxydée,  le 
borax  fournit  donc  un  moyen  de  décaper  leur  surface  à  une  température 
élevée. 

726.  Préparation.  —  Le  borax  nous  venait  autrefois  de  l'Inde,  de  la 
Chine,  de  la  Perse  et  du  Pérou.  C'est  un  des  produits  de  Tévaporation  de 
petits  Jacs  salés;  aujourd'hui,  on  le  prépare  au  moyen  de  l'acide  borique 
naturel  (342)  et  du  carbonate  de  soude.  Ordinairement  on  lui  fait  encore 
subir  un  raffinage  avant  de  le  livrer  au  commerce,  non-seulement  pour 
le  purifier,  mais  pour  lui  donner  un  degré  de  consistance  convenable 
par  une  cristallisation  lente.  On  dissout  le  borax  impur  dans  de  l'eau 
chargée  de  carbonate  de  soude,  et  on  introduit  la  dissolution  dans  de 
grands  cristallisoirs  entourés  de  paillassons  ou  de  matières  peu  conduc- 
trices, afin  de  rendre  leur  refroidissement  plus  lent.  La  cristallisation  peut 
alors  durer  vingt-cinq  ou  trente  jours,  au  bout  desquels  l'eau  du  cristal- 
lisoir  est  encore  à  30"*  environ.  On  peut  fractionner  l'opération  en  faisant 
couler  l'eau  quand  sa  température  s'abaisse  vers  56°  ;  tout  le  sel  déposé 
dans  la  liqueur  chaude  est  du  borax  octaédrique,  ce  qui  se  déposera  en- 
suite sera  le  borax  ordinaire. 
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COMPOSÉS  BINAIRES  PRINCIPAUX  DU  POTASSIUM  ET  DU  SODIUM. 

Snlfares  de  potassium. 

On  connaît  cinq  combinaisons  du  sonfre  et  dn  potassium,  représentes 
par  les  formules 

KS,    KS«,    KS»,    KS*,    KS». 

La  première  et  la  dernière  sont  les  mieux  connues. 

727,  Moiiosalftare.  —  Le  monosulfure  constitue  une  masse  rouge  brun 
cristalline,  facilement  fusible,  déliquescente  à  Tair  ;  il  se  dissout  dans  Tçau 
avec  dégagement  de  chaleur,  et  donne  une  liqueur  peu  colorée.  On  Tob- 
tient  en  fondant  au  rouge  i  équivalent  de  sulfate  de  potasse  et  4  équi- 
valents de  charbon,  ou  en  réduisait  le  sulfate  par  Thydrogène  à  une 
température  élevée. 

Si  Ton  chauffe  un  mélange  intime,  de  9  parties  de  sulfate  de  potasse  sec 
et  de  5  parties  de  noir  de  fumée^  on  obtient  une  masse  non  fondue  contenant 
du  sulfure  très-divisé,  qui  s'enflamme  spontanément  à  Tair  môme  sec,  en 
lançant  de  tous  côtés  de  brillantes  étincelles.  Pour  préparer  ce  pyrophore, 
on  introduit  le  mélange  dans  une  cornue  en  grès  munie  d'un  tube  de  verre 
recourbé  à  angle  droit,  et  dont  la  branche  verticale  a  plus  de  76  centimè- 
tres, on  fait  plonger  Textréiliité  de  ce  tube  dans  le  mercure  et  on  chauffe 
la  cornue  au  rouge-cerise  clair.  Il  se  dégage  de  Toxyde  de  carbone^  et  il 
se  produit  un  mélange  d^  sulfure  de  potassiuu)  et  de  charbon,  avec  un 
.peu  de  potasse  et  de  polysulfure  de  potassium.  Quand  le  dégagement  a 
•;fl^il|fii^  on  laisse  refroidir,  le  mercure  s'élève  alors  dans  le  tube,  sans 
y^llipfl^T  dans  la  cornue.  Après  le  refroidissement,  on  ouvre  la  CQmue  et 
'  jll^^projette  doucement  la  matière  dans  Tair  où  elle  s'enflamme. 
>.^r9f8«  PenUunUftoe.  — En  fondant  ensemble  au  rouge  naissant  parties 
^'%gales  de  carbonate  de  potasse  et  de  soufre,  Tacide  carbonique  se  dégage^ 
et  Ton  obtient  une  masse  brune,  cassante,  qu'on  nommait  anciennement 
foie  de  soufre.  Ce  produit  consiste  en  un  mélange  de  sulfate  de  potasse 
et  de  pentasulfure  de  potassium  : 

4{K0,C0«)4-16S=;KO,SO»-f-3KS»H-4C0». 

Ce  produit  a  Todeur  et  la  saveur  de  Thydrogène  sulfuré,  il  se  dissout 
dans  Teau  en  la  colorant  en  jaune.  Les  acides  en  dégagent  de  l'hydro- 
gène sulfuré,  mais  en  même  temps,  il  se  précipite  du  soufre  sous  forme 
de  poussière  blanche  (lait  de  soufre).  On  a,  en  effet  : 

KS»  +  HCl  =  KCl  4-  HCl  H-  S*. 

On  obtient  encore  le  foie  de  soufre  en  fondant  eusemble  du  soufre  avec 
de  la  potasse  au-dessous  de  99^,  on  en  faisant  bouillir  le  soufre  avec  une 
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dissolution  de  cette  base,  mais  dans  ces  circonstances  il  se  produit  de 
rbyposulfîte  de  potasse  qu'une  température  plus  élevée  détruirait. 

Il  est  facile  de  retirer  le  pentasulfure  de  ces  divers  produits,  eu  les  trai- 
tant par  Talcool  ^i  ne  dissout  pas  le  sulfate  ou  Thyposulfite  de  pétasse^ 
mais  il  vaut  mieux  le  préparer  en  chauffantle  monosulfure  avec  du  soufre 
en  excès. 

Le  foie  de  soufre  est  employé  pour  faire  des  bains  sulfureux  dans  le 
traitement  des  maladies  de  peau. 

729.  En  faisant  passer  jusqu'à  refus  un  courant  d'bydrogène  sulfuré  à 
travers  une  dissolution  de  potasse,  on  obtient  du  sulfhydratede  sulfure  de 
potassium  KS^  HS.  Si  Ton  partage  la  dissolution  alcaline  en  deux  parties 
et  qu'on  sature  Tune  d'elles  par  Thydrogène  sulfuré,  en  les  mélangeant 
ensuite,  on  obtiendra  une  dissolution  de  monosulfiire. 

Le  sodium  donne,  dans  les  circonstances  que  nous  venons  d'indiquer, 
des  produits  correspondants  à  ceux  du  potassium.  Le  sulfure  de  sodium 
existe  tout  formé  dans  les  eaux  minérales  sulfureuses. 


Chlorore  de  potassiam,  KCI. 

730.  Il  cristallise  en  cubes  incolores  et  transparents  ;  il  a  la  même  sa- 
veur que  le  sel  marin  ;  il  est  trës-soluble  dans  Teau.  On  l'extrait  principale- 
ment des  cendres  des  varechs  de  Normandie,  qui  en  contiennent  jusqu'à 
30  pour  100  de  leur  poids  ;  on  en  retire  aussi  des  salins  de  betterave.  C'est 
un  sel  précieux,  parce  qu'il  peut  être  transformé  en  d'autres  sels  de  po- 
tasse par  voie  de  double  décomposition.  Nous  avons  vu  cette  transforma- 
tion dans  la  préparation  du  chlorate  de  potasse  et  de  Tazotate  de  potasse. 

Chlorure  de  sodiam,  Ml. 

731.  Propriété*.  —  Le  chlorure  de  sodium  ou  sel  marin  cristallise  en 
cubes  comme  le  chlorure  de  potassium.  Si  le  dépôt  s'effectue  dans  une 
eau  tranquille^  les  cristaux  s'accolent  entre  eux  de  manière  à  former  des 
trémies;  ce  sont  des  pyramides  quadrangulaires,  creuses,  dont  chaque 
face  est  constituée  par  une  série  de  gradins  {fig.  135)»  p.    ^^^ 

Le  sel  marin  est  anhydre,  cependant  on  peut  l'obtenir 
hydrate  (NaGl+4H0),  en  Je  faisant  cristalliser  dans 
une  dissolution  refroidie  à  —12*. 

Projeté  sur  des  charbons  ardents^  il  décrépite  avec 
violence.  Il  fond  au  rouge,  sans  décomposition. 

Sa  solubilité  varie  peu  avec  la  température,  conu^e  on  peut  en  juger 
par  le  tableau  suivant  : 
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"^  dons.i  00  parties  d'«ii. 

130,0 35,8 

;i6«,0 55,9, 

B9»,9 37,1 

i09«,0 40,4 

Une  eau  saturée  de  sel  marin  à  la  température  ordinaire  contient  envi- 
ron 27  pour  100  de  son  poids  de  sel,  et  29  à  Tébullîtion. 

Le  sel  marin  n'est  pas  altéré  dans  Tair  ordinaire,  à  moins  qu'il  ne  soit 
impur  et  mélangé  de  chlorure  de  calcium  et  de  magnésium  (sel  gris); 
mais,  môme  raffiné,  il  tombe  en  déliquescence  dans  un  air  presque  saturé 
d'bumidité. 

732.  Extraetlon.  Sel  gemme.  -^  On  extrait  le  sel  marin  des  mines 
de  sel  gemme,  des  sources  salées  qui  prennent  naissance  dans  les 
terrains  salifères,  ou  des  eaux  de  la  mer.  Le  sel  gemme  forme  dans 
la  terre  des  amas  considérables.  Quand  il  est  en  roches  ou  en  masses 
compactes,  on  l'exploite  à  ciel  ouvert  ou  au  moyen  de  galeries,  comme 
la  houille.  Les  blocs  extraits  de  la  mine  sont  réduits  en  poussière 
dans  des  moulins  (mines  de  Vieliczka  en  Pologne  et  de  Cardone  en 
Catalogne). 

Le  sel  gemme  en  fragments  décrépite  souvent,  quand  on  le  dissout 
dans  Peau.  Cette  décrépitation  est  due  au  dégagement  de  gaz  hydrogène 
protocarboné  très-condensé ,  qui  finit  par  briser  les  parois  des  cavités 
souvent  imperceptibles  qui  le  renferment,  quand  Taction  dissolvante  de 
l'eau  les  a  suffisamment  amincies. 

Si  le  sel  gemme  est  mélangé  de  matières  terreuses,  on  le  purifie  en  le 
dissolvant  dans  Teau  et  en  évaporant  sa  dissolution.  On  opère  souvent 
la  dissolution  dans  la  mine  elle-même.  A  cet  effet,  on  creuse  un  trou  de 
sonde  qui  aboutit  au  milieu  d'une  masse  de  sel,  et  Ton  fait  descendre  un 
long  tube  muni  d'ouvertures  à  sa  partie  inférieure.  On  fait  arriver  de 
Teau  dans  le  trou  de  sonde,  elle  dissout  le  sel  gemme  et  donne  une  dis- 
solution dont  lés  parties  les  plus  concentrées  vont  au  fond  et  pénètrent 
dans  le  tube  par  les  ouvertures  inférieures.  L'eau  continuant  d'affluer  à 
l'extérieur,  la  dissolution  concentrée  s'élève  dans  ce  tube  à  une  hau- 
teur moindre  qu'autour,  à  raison  de  la  différence  de  densité  des 
liquides  intérieur  et  extérieur.  On  amène  la  dissolution  concentrée  con- 
tenue dans  le  tube  à  la  surface  du  sol,  au  moyen  d'une  pompe.  Comme 
ell<s  contient  9T  pour  100  de  sel^  on  peut  l'évaporer  à  l'aide  de  la  chaleur. 
On  obtient  ainsi  du  sel  très-pur. 

733.  Sonrees  salées.  BAtlments  de  gpadnaiton.  —  Les  sources  salées 
sont  en  général  trop  peu  concentrées  pour  qu'on  puisse 'les  évaporer 
au  feu  avec  profit.  Il  faut  d'abord  leur  faire  subir  une  eoncentration 
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préalable  par  des  moyens  pins  .économiques  ;  on  y  partient  au  moyen  des 
Mtiments  de  graduation. 

Ce  sont  des  bâtiments  en  charpente,  ouverts  de  tons  côtés,  qui  portent 
à  leur  partie  supérieure  des  bassina  où  l'on  fait  arriver  Tean  saléej; 
celle-ci  s'éooule  par  un  grand  nombre  de  petits  orifices  sur  des  fagots 
d'épines  placés  au-dessous,  et,  en  mouillant  la  surface  des  branchages, 
elle  se  répand  sur  une  énorme  étendue.  Elle  y  subit  une  évapo ration  très* 
rapide,  et  après  s'être  concentrée,  elle  tombe  dans  un  grand  bassin  creusé 
à  la  partie  inférieure.  On  la  fait  remonter  de  nouveau  dans  un  autre 
bassin  supérieur,  où  elle  retombe  eur  des  fagots  pour  subir  une  nou-^ 
velle  graïuQtion.  L'opération,  répétée  cinq  ou  six  fois,  donne  une  eau 
contenant  20  à  â2  pour  iOO  de  sel. 

Les  bâtiments  de  graduation  ont  une  grande  longueur  (400  à  500  mè- 
tres) et  une  largeur  de  2  à  3  mètres  seulement^  leur  hauteur  est  dé  10  à 
15  mètres  ;  ils  sont  dirigés  perpendiculairement  à  la  direction  du  vent  le 
plus  sec  qui  règne  dans  la  contrée ,  afin  que  Tévaporalion  y  soit  plus 
active. 

Les  eaux  ainsi  concentrées  contiennent  une  notable  proportion  de  sul- 
fate de  chaux  et  de  soude  et  de  chlorure  de  magnésium,  que  l'eau  salée  a 
empruntés  au  sol  qu'elle  a  parcouru.  Si  on  les  évapore,  elles  laissent  dé- 
poser d'abord  un  sulfate  double  de  chaux  et  de  soude,  qu'on  désigne 
sous  le  nom  de  schlot.  On  retire  ce  sel  à  l'aide  de  râteaux,  et  quand  le 
schlotage  est  terminé,  le  satinage  commence,  c'est*à-dire  que  du  sel  marin 
pur  se  dépose.  On  amène  ce  sel  contre  les  bords  de  la  chaudière,  où  il 
s'égoutte,  il  ne  reste  plus  qu'à  le  faire  sécher. 

On  ne  peut  recueillir  tout  le  sel  contenu  dans  ces  eaux,  parce  que  le 
chlorure  de  magnésium,  se  concentrant  dans  les  eaux  mères,  finirait,  en 
se  déposant  avec  le  sel,  par  lui  communiquer  une  amertume  désagréable 
et  le  rendrait  déliquescent.  11  est  fttcile  d'éliminer  la  magnésie,  comme 
l'a  niontré  Berthier.  On  ajoute  de  la  chaux  aux  eaux  concentrées  par 
la  graduation  ;  elle  déplace  la  magnésie  qui  se  précipite ,  et  forme  du 
chlorure  de  calcium;  si  l'eau  contient  une  quantité  suffisante  de  sulfate 
de  soude  (sinon  on  en  ajoute),  il  se  produit  par  double  décomposition  du 
sulfate  de  chaux  et  du  chlorure  de  sodium,  à  la  température  de  l'ébul- 
lition  le  sulfate  de  chaux  se  précipite  en  entraînant  avec  lui  le  sulfate  de 
sonde  en  excès,  à  l'état  de  schlot.  Il  ne  reste  plus  qu'une  dissolution  de 
sel  marin  pur,  que  l'on  fait  cristalliser  sans  avoir  d'eaux  mères. 

734.  Extraatton  en  sel  de  Teaa  de  mer.  —  On  l'extrait  ordinairement 
par  Pévaporation  spontanée  de  l'eau  de  mer  dans  des  bassins  imperméa- 
bles, peu  profonds  et  très-é tendus,  dont  Tensemble  constitue  un  marais 
salant  ou  salin. 

Dans  le  midi  de  la  France^  l'eau  est  amenée  de  la  mer  ou  dM  étangs 
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gales  gui  sont  dans  son  voisinage,  dans  nn  vaste  bassin  qui  sert  de  ré- 
servoir. L'eau  de  ce  bassin  s'écoule  lentement  à  l'aide  de  pentes  ména- 
gées dans  une  série  de  bassins  rectangulaires  très-peu  profonds,  où  elle 
présente  à  l'air  une  surface  d'évaporation  considérable.  En  sortant  de 
ces  bassins,  elle  tombe  dans  un  puits  d'où  on  la  fait  remonter  à  Taide 
d'appareils  hydrauliques.  On  la  conduit,  dans  d'autres  bassins,  où  l'éva- 
poration  se  continue,  et  quand  elle  commence  à  déposer  du  sel,  on  la  fait 
arriver  (en  l'élevant  s'il  est  nécessaire)  dans  de  nouveaux  bassins  plus 
petits  et  plus  profonds,  qu'on  appelle  tables  salantes,  La  couche  d'eau  qui 
recouvre  les  tables  a  5  à  6  centimètres  d'épaisseur,  et  on  la  renouvelle 
à  mesure  qu'elle  s'évapore.  Le  sel  se  dépose  sur  les  tables  en  couche 
compacte,  on  l'enlève  quand  il  est  en  quantité  suffisante.  A  cet  effet,  on 
met  les  tablés  à  sec,  en  faisant  écouler  l'eau  mère  qu'elles  contiennent, 
et  Ton  enlève  le  sel  à  la  pelle  pour  Tamonceler  en  tas  ayant  la  forme  de 
pyramides  quadrangalaîres,  où  il  s'égoutte.  Le  chlorure  de  magnésium 
déliquescent  s'inâltre  peu  à  peu  dans  le  sol,  et  l'on  obtient  ainsi  du  sel 
ttès-pur. 

Voici  maintenant  la  théorie  de  l'opération. 

L'eau  de  mer  présente  la  composition  suivante  : 

Eau  de  l'Océan.  Eau  d«  1«  MédUerranée. 

Chlorure  de  sodium 25,iD  27,22 

••-      de  potawiom 0^50  0^70 

—  de  magnésiam 5,50  6,14 

SoICite  de  magnésie 5,7S  7,02 

—      de  chaux 0,15  0^15 

Carbonate  de  magnésie 0,18  0,19 

—  de  chaux.. 0,02  0,0! 

—  de  pousse 0,^  0,21 

lodnres,  bromures  et  matières  organiques.  traces  traces 

Eau  et  perte 964,54  958,36 

1000,00  1000,00 

Soumises  à  l'évaporation,  elles  laissent  déposer  en  premier  lieu  leur 
carbonate  de  chaux,  puis  du  sulfate  de  chaux  hydraté,  quand  elles  mar- 
quent de  15  à  i8  àl'aéromètre  de  Baume ^  Ce  sulfate  s'est  déposé  com- 
plètement quand  l'eau  mère  marque  25*.  Cela  tient  à  ce  qu'il  est  inso- 
luble dans  une  dissolution  contenant  une  proportion  notable  de  sulfate 
de  magnésie  ;  c'est  ce  qui  arrive  à  l'eau  de  mer  à  mesure  qu'elle  se  con- 
centre. 

Le  sel  commence  alors  à  cristalliser,  mais  il  faut  enlever  l'eau  mère 

^  II  ne  se  forme  pas  de  schlot,  parce  que  le  sultate  double  de  chaax  et  de  soude  ne  se 
prodoU  que  dans  une  eau  qui  contient  le  sulfate  de  soude  k  l'état  anhydre,  c'est  & -dire  dans 
des  Uqoenri  écbaaflèBs  au  delà  de  88>. 
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avant  qne  toat  le  sel  soit  d^osé,  pour  éviter  le  dépôt  de  sels  magné- 
siens qui  se  concentrent  de  plus  en  plus  dans  Veau  mère. 

735.  TcAltenient  des  eanx  meures*  —  Les  eaux  mères  des  marais  sa- 
lants  étaient  rejetées  à  la  mer,  jusqu'à  Tépoque  où  M.  fialard  fit  con* 
naître  des  moyens  pratiques  d'en  retirer  du  sulfate  de  soude  et  des  sels 
de  potasse.  Nous  allons  les  indiquer  avec  quelques  détails,  parce  qu'ils 
nous  ofiQîront  l'exemple  le  plus  remarquable  du  parti  que  l'on  peut  tirer 
de  l'étude  des  solubilités  des  sels  et  des  doubles  décompositions  qui  en 
sont  la  conséquence.  C^est  d'ailleurs  de  ce  traitement  que  l'industrie  tire 
actuellement  une  grande  partie  du  chlorure  de  potassium  qu'elle  utilise 
dans  diverses  opérations. 

Premier  dépôt,  —  Les  eaux  mères  qui  sortent  des  tables  salantes  mar- 
qaent  environ  dÙ"  à  l'aréomètre  de  Beaumé  ;  on  peut  continuer  de  les 
évaporer  sur  le  sol,  elles  donnent  alors  un  mélange  de  sel  marin  et  de 
sulfate  de  magnésie;  le  premier  se  dépose  par  évaporaiion  pendant  le 
jour,  le  second  par  refroidissement  pendant  la  nuit. 

Les  eaux  concentrées  jusqu'à  35*  contiennent  encore  à  peu  près  la 
moitié  de  leur  sulfate  de  magnésie,  qui  se  déposerait  sous  forme  de  sul- 
fate double  de  magnésie  et  de  potasse,  par  une  évaporation  subsé- 
quente. Afin  de  simplifier  le  traitement  des  dépôts,  et  pour  retirer  tout 
l'acide  sulfurique  de  l'eau  de  mer  sous  forme  de  sulfate  de  magnésie, 
facile  à  transformer  en  sulfate  de  soude,  on  préfère  continuer  Fopération 
de  la  manière  suivante.  Les  eaux  à  35*  sont  conservées  dans  des  bassins 
profonds,  où  elles  cessent  de  s'évaporer,  jusqu'à  l'époque  où  la  tempé- 
rature est  inférieure  en  moyenne  à  6*;  on  les  expose  alors  en  couches 
minces  sur  des  surfaces  préparées,  où  le  sulfate  de  magnésie,  peu  soluble 
à  froid,  se  dépose. 

Deuxième  dépôt.  —  Ces  eaux,  dépouillées  de  la  majeure  partie  du  sul- 
fate de  magnésie,  sont  mises  de  nouveau  en  réserve  dans  des  bassins 
profonds,  et  on  les  évapore  à  40*  sur  le  sol  pendant  l'été.  Il  se  dépose 
par  cristallisation  du  chlorure  double  de  potassium  et  de  magnésium,  et 
les  eaux  mères,  ne  contenant  plus  que  du  chlorure  de  magnésium  et 
(rèspeu  de  sels  de  potasse,  sont  rejetéee. 

736.  UtillsatloB  de  ces  devx  dépéts.  —  Premier  dépôt  :  Mélange  de 
sulfate  de  magnésie  et  de  sel  marin,  sulfate  de  magnésie.  —  On  le  dissout 
dans  l'eau  et  l'on  ajoute  assez  de  sel  marin  pour  qu'il  y  ait  2  équivalents 
de  sel  marin  pour  i  équivalent  de  sulfate  de  soude.  Par  refroidissement, 
la  liqueur  laisse  déposer  du  sulfate  de  soude.  Il  y  a  donc  double  décom- 
position, et  à +20<' les  4/5  du  sulfate  de  magnésie  sont  transformés  en 
sulfate  de  soude.  L'excès  de  sel  marin  qu'on  a  ajouté  sert  à  diminuer 
la  solubilité  du  sulfate  de  soude.  On  sait  tout  le  parti  qu'on  tire  de  ce 
sel.  i 
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Cette  opération  ne  peut  s'effectuer  que  pendant  les  froids  de  Thirer, 
et  c'est  là  Tune  des  causes  qui  ont  [nui  d*abord  à  l'extension  de  ces  pro- 
cédés. Dans  ces  derniers  temps  on  est  parvetiu  à  régulariser  ces  opérations 
en  utilisant  le  froid  produit  au  moyen  de  machines  où  l'on  évapore  de  l'é* 
ther  ou  même  de  l'ammoniaque  liquéfiée  (machines  Carré).  On  parvient 
ainsi,  non-seulement  à  extraire  plus  fructueusement  de  la  dis$olution 
ci-dessus  le  sulfate  de  soude»  mais  il  devient  même  possible  de  traiter 
Peau  de  mer  concentrée  jusqu'à  ^'  de  Beaumé.  A  ce  points  nous  avons 
vu  qu'elle  donnait  du  sel  marin  très-pur  par  évaporation  à  la  tempéra- 
ture ordinaire  ;  par  un  refroidissement  vif,  elle  laisse,  au  contraire,  dé* 
poser  la  majeure  partie  de  l'acide  sulfurique  qu'elle  contient  à  l'état  de 
sulfate  de  soude  ^ 

Deuxième  dépôt  :  Chlorure  de  magnéHum  et  de  potassium.  —  On  elpose 
le  chlorure  double  de  potassium  et  de  magnésium  à  l'air  humide,  qui 
fait  tomber  le  chlorure  de  magnésium  en  déliquescence.  On  peut  ausû 
dissoudre  les  deux  sels  à  chaud  et  évaporer,  le  sel  qui  se  précipite  est 
du  chlorure  de  potassium  presque  pur.  A  la  fin  il  se  précipite  un  peu  de 
chlorure  double,  on  laisse  refroidir;  la  i^us  grande  partie  du  chlorure 
double  cristallise,  on  le  recueille  et  on  le  traite  comme  il  vient  d'être  dit. 
Les  eaux  mères  ne  contiennent  plus  que  du  clilorilre  de  magnésium. 

On  n'a  pas,  jusqu'ici;  trouvé  d'usage  à  ce  dernier  sel^  qu'on  obtient 
abondamment  dans  le  traitement  des  eaux  mères. 

737.  Cttvaelères  dea  aela  dm  potasse  et  de  a^ade^ —  Les  sels  de  po^ 
tasse  en  dissolution  concentrée,  traités  par  Ta^ide  perchlorique  et  l'acide 
tartrique,  donnent  des  précipités  cristallins  de  percUorate  et  de  bitar^- 
trate  alcalin.  Le  chlorure  de  platine  y  donne  un  précipité  jaune  de  chio* 
rure  et  de  potassium. 

Les  sels  de  soude  ont  beaucoup  d'analogie  avec  les  sels  de  potassium, 
seulement  un  grand  nombre  d'entre  eux  sont  eifiorescents;  ils  ne  pré- 
sentent point  les  réactions  de  la  potasse ,  ils  donnent  avec  rantimoniate 
de  potasse  un  précipité  cristallin  d'antimoniale  de  soude  (Frémy). 

1  L'eau  à  28»  de  Beaumé  a  déjà  déposé  les  4/5  de  son  sel  marin;  refroidie  à  —18%  elle 
donne  en  sulfate  de  soude  les  86  centièmes  de  son  acide  sulfurique.  Les  eaux  mëres  sont  alors' 
évaporées  à  feu  nu,  comme  les  eaux  salées^  et  donnent  dn  beau  sel  blanc;  le  salinage  est  ter- 
miné quand  Feau  marque  90«.  Par  refroidissement,  l'eau  mëre  à  S6«,  introduite  dans  des 
bassins  bétonnés,  laisse  déposer  toute  sa  potasse  k  l'état  de  ehlorure  double  de  potassium  et 
de  magnésium.  D'après  M.  Balard^  1  mbire  cube  d'eau  àSS^,  qui  sans  perte  correspond  à 
25  mètres  cubes  d'eau  de  mer,  mais  qui,  à  cause  des  infiltrations  produites  dans  le  sol,  cor- 
respond à  75  mètres  cubes,  donne  40  kilogrammes  de  sulfate  de  soude  anhydre,  10  kilo- 
grammes de  chlorure  de  potassium  et  120  kilogrammes  de  sel  raffiné.  Ou  yù\i  par  ce^  chiffres 
tout  raveuir  de  oetto  nouvelle  industrie* 


Digitized  by  VjOOQIC 


LlVlffi  m.  MÉTAUX.  431 


CHAPITRE  IL 

BELS  AMMONIACAUX. 

738.  (Composition  des  sels  ammoiilaeaax.  —  Nous  plaçons  les  sels 
ammoniacaux  à  côté  des  sels  de  potasse,  parce  qu'ils  sont  isomorphes  avec 
eux,  quoique  leur  constitution  soit  bien  différente. 

Bn  effet,  si  l'on  fait  agir  de  l'acide  chlorhydrîque  sur  de  la  potasse,  il 
se  produit  du  chlorure  de  potassium  et  de  Teau  : 

KO-t-HGlsKGl  +  UO. 

On  peut  concevoir,  au  contriaire,  1%  sulfate  de  potasse,  KO,SO',  comme 
résultant  de  Tunion  de  la  potasse  et  de  l'acide  sulfurique  anhydres. 

L'acide  chlorhydrîque  s'unit  à  l'ammoniaque,  AzH*,  sans  production 
d'aucune  autre  matière.  Le  produit  résultant,  A2H',HG1,  possède  cepen- 
dant la  même  forme  cnatalline  que  le  chlorure  de  potassium,  et  les 
mêmes  propriétés  chimiques.  On  peut  aussi  combiner  l'acide  sulfurique 
à  l'ammoniaque  et  former  un  sel  isomorphe  avec  le  sulfate  de  potasse 
anhydre,  mais  ce  corps  ne  résulte  pas  de  l'union  de  l'ammoniaque,  AzR^ 
avec  Tacide  sulfurique  anhydre,  SO';  il  contient  toujours  un  équivalent 
d'eau.  Sa  formule  est  donc 

AiH«,H0,S0». 

Tous  les  hydracides  s'unissent  purement  et  simplement  à  l'ammoniaque 
comme  l'acide  cWorhydrique,  et  donnent  des  sels  isomorphes  avec  le» 
composés  binaires  correspondants  du  potassium.  Ainsi  l'iodhydrate  et  le 
bromhydrate  d'ammoniaque  sont  isomorphes  avec  les  iodures  et  bro- 
mures de  potassium. 

Tous  les  oxacides,  au  contraire,  en  s'unissant  à  l^ammoniaque,  fixent^ 
comme  l'acide  sulfurique,  un  équivalent  d'eau  et  donnent  des  produits 
isomorphes  avec  les  sels  anhydres  de  potasse  du  môme  acide  ^ 

Ces  faits  constituent  une  exception  trop  grave  à  la  loi  que  nous  avons 
admise  jusqu'ici ,  à  savoir,  que  les  corps  isomorphes  composés  ont  la 
même  composition,  pour  que  les  chimistes  n'aient  pas  essayé  de  la  faire 
disparaître. 

'  On  peoi  bien  obtenir  des  combiniiions  d'aninioniaqtie,  AAH>,  afec  les  aeides  anhydres  ; 
mais  CCS  combinaisons  ne  sont  pas  des  sels.  Ainsi  la  combinaison  obtenue  en  faisant  réagir 
l^acidc  sulfurique  anhydre  et  l'ammoniaque  (4S0*,3AaH>)  ne  précipite  pas  par  Tean  de  ba- 
ryte. Ce  composé  appartient  à  la  classe  des  amides,  découverte  par  II.  Dumas^  et  dont  il  sera 
question  en  chimie  organique. 
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739.  niéMPia  de  l'mHMonlvin.  —  Peu  de  temps  a9rèa.J9  découverte 
des  métaux  alcalins,  Berselius  et  de.  Pantin,  répétant  les  expériences  de 
Davy,  remarquèrent  que  si  l'on  prenait  pour  électrode  négative  un  bain  de 
mercure,  on  obtenait  facilement,  même  avec  des  piles  ordinaires*  des 
amalgames  non-seulement  avec  le  potassium  et  le  sodium ,  mais  encore 
avec  le  barium,  le  strontium  et  le  csdcium,  que  Davy  n'avait  pas  réussi  à 
réduire  jusque-là.  Us  essayèrent  alors  de  décomposer  dans  les  mômes 
circonstances  la  dissolution  concentrée  d'ammoniaque.  Ils  placèrent  dans 
un  appareil  du  genre  de  celui  que  nous  avons  décrit  (576)  à  propos  de 
la  décomposition  des  sels  alcalins,  une  dissolution  d'ammoniaque  sur  le 
mercure,  et  plongèrent  dans  la  dissolution  l'électrode  positive  d'une  pile, 
tandis  que  le  mercure  servait  d'électrode  négative  ;  ils  virent  bientôt  le 
mercure  gonfler  et  prendre  la  consistance  du  beurre,  sans  cesser  d'être 
métallique.  Il  se  formait  donc  un  amalgame,  mais  cet  .amalgame  avait 
peu  de  stabilité  ;  abandonné  à  lui-même,  il  se  détruisait  en  dégageant 
de  l'ammoniaque  et  de  l'hydrogène  ;  le  mercure  reprenait  alors  son 
aspect  et  ses  propriétés  primifitives. 

On  obtient  aujourd'hui  plus  facilement  ce  corps  singulier  eb  mettant 
une  dissolution  de  chlorhydrate  d'ammoniaque  en  contact  avec  de  l'a- 
malgame de  sodium  (489)  ;  le  mercure  gonfle  rapidement  et  dans  une 
teUe  proportion,  qu'on  le  voit  bientôt  surnager  à  la  surface  de  l'eau. 

Ces  expériences  conduisirent  Berzelius  à  admettre  l'existence  d'un 
composé  peu  stable  d'ammoniaque  et  d'hydrogène,  radical  doué  de  pro- 
priétés métalliques,  auquel  il  donna  le  nom  d!^aminomum,  et  dont  il  re« 
présenta  la  composition  par  la  formule  AzH^. 

D'après  Ampère,  Fammonium  existerait  dans  les  sels  ammoniacaux. 
La  composition  de  ces  sels  s'exprime  alors  avec  facilité;  le  chlorhydrate 
d'ammoniaque^  AzH',HGl,  devient  du  chlorure  d'ammonium  AzH^Cl,. iso- 
morphe du  chlorure  de  potassium  KGl. 

Le  sulfate  d'ammoniaque  à  1  équivalent  d'eau  devient  du  sulfate  an- 
hydre d'ammonium  AzH^O,SO^,  analogue  au  sul&te  anhydre  de  potasse 
KO,SO'. 

La  dissolution  d'ammoniaque  contient  dans  cette  hypothèse  de  l'oxyde 
d'ammonium  dissous,  et  sa  décomposition  par  la  pile  ou  celle  des  sels 
ammoniacaux  s'effectue  d'après  les  lois  ordinaires.  L'oxygène  et  l'acide 
se  portent  au  pôle  positif,  le  métal  à  l'électrode  négative. 

La  préparation  de  l'amalgame  d'ammonium  par  l'amalgame  de  sodium 
est  un  phénomène  de  déplacement  analogue  à  celui  que  nous  produisons 
quand  nous  mettons  une  lame  de  zinc  dans  un  sel  de  cuivre.  On  a  en 
effet  :  ^ 

Na  -h  AïH*Cl  =  NaCl  H-  AiH*. 
La  théorie  de  l'ammonium  explique  donc  d'une  manière  liès-simple 
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les  annlôgies  de  propriétës  des  dels  ammontacaiix  et  des  sels  de  potasse 
par  une  analogie  de  composition;  la  supposition  dPun  métal  composé, 
AzH^,  n'a  rien  d'ailleurs  d'impossible^  puisque  nous  connaissons  déjà  un 
métalloide  composé»  le  cyanogène,  et  qu'il  existe  en  chimie  organique  un 
nombre  considérable  de  radicaux-organiques  jouant  le  rôle  de  métaux; 
cependant  on  ne  peut  se  dissimuler  que  cotte  hypothèse,  si  ingénieuse 
qu'elle  soit,  soulève  quelques  difficultés. 

Nous  ne  nous  arrêterons  pts  à  celle  qu'on  voudrait  tirer  de  ce  fait,  que 
Tammonium  n'a  pas  été  isolé  jusqu'à  ce  jour^  on  n'a  pas  plus  isolé  le 
fluor  dont  tout  le  monde  admet  l'existence;  il  suffit  qu'on  ne  démontre 
pas  l'impossibilité  d'une  pareille  découverte.  L'objection  suivante,  due  à 
M.  Ghevreul,  est  beaucoup  plus  sérieuse.  Gomment  admettre  que  l'am- 
moniaque AzH'  s'empare  de  l'hydrogène  de  Tacide  chlorhydrique  pour 
former  de  l'ammonium  qui  s'unirait  ensuite  au  chlore;  quand  on  voit, 
d'une  part,  Tammoniaque  avoir  si  peu  d'affinité  pour  rhydrogène  et, 
d'autre  part,  le  chlore  en  posséder  une  si  puissante  pour  ce  corps? 

Quoique  l'hypothèse  d'Ampère  apporte  une  grande  simplicité  dans 
l'étude  des  sels  ammoniacaux,  cette  objection  et  quelques  autres  encore 
ont  empêché  beaucoup  de  chimistes  de  l'accepter. 

740.  Sanrees  de  l'amaiotttaqne*  —  La  seule  source  de  l'ammoniaque 
et  des  produits  ammoniacaux  employés  dans  les  arts  et  les  laboratoires 
a  été  pendant  longtemps  le  chlorhydrate  d'ammoniaque,  qu'on  tirait  ex- 
clusivement de  l'Egypte. 

Ce  sel  existe  tout  formé  dans  la  fiente  et  dans  l'urine  des  chameaux  ; 
ces  matières,  desséchées  et  brûlées,  donnent  une  fumée  épaisse,  riche 
en  sel  ammoniac,  qui  se  condense  avec  la  suie.  Celle-ci,  soumise  à  la 
distillation^  donne  le  chlorhydrate  d^ammoniaque  du  commerce. 

Aujourd'hui  on  retire  l'ammoniaque  et  ses  sois  des  produits  de  la  putré- 
faction et  de  la  distillation  des  matières  azotées.  L'urine,  en  se  putréfiant, 
donne  naissance  à  du  carbonate  d'ammoniaque  volatil,  qui  se  dégage  en 
communiquant  à  ce  liquide  l'odeur  particulière  qu'on  lui  connaît.  En 
ajoutant  à  ces  urines  du  plâtre  (sulfate  de  chaux),  on  produit  par  double 
décomposition  du  sulfate  d'ammoniaque  fixe  et  du  carbonate  de  chaux 
insoluble.  La  distillation  des  matières  azotées  (viande,  corne,  peau,  etc.) 
produit  également  des  eaux  chargées  de  carbonate  d'ammoniaque,  qu'on 
transforme  de  la  même  manière  en  sulfate.  C'est  ce  sel  qui  donne  aujour- 
d'hui la  majeure  partie  du  chlorhydrate  d'ammoniaque  du  commerce. 
Nous  avons  signalé  cependant  une  autre  source  de  ce  sel  dans  l'épuration 
du  gaz  de  l'éclairage  au  moyen  du  chlorure  de  manganèse.  Le  manganèse 
et  les  autres  métaux  sont  précipités  par  le  sulfhydrate  d'ammoniaque 
contenu  dans  le  gaz;  il  ne  reste  plus  dans  la  liqueur  que  du  chlorhydrate 
d'ammoniaque,  qu'on  extrait  en  évaporant  le  liquide  décauté. 

28 
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Enfin  les  eaux  ammoniacales  qui  proviennent  de  Tëpuration  du  gaz  de 
réehirage  servent,  depuis  les  recherches  de  M«  Mallet,  à  préparer  Tam- 
moniaque  en  dissolution. 

Chlorhydrate  d'ammoniaque,  AiH^,IICI  (ehlomre  d'ammoniom). 

741.  l^répftratton. —  On  torréfie  le  sulfate  d'ammoniaque,  provenant 
d'ordinaire  des  urines  de  vidange,  pour  détruire  les  matières  organiques 
qui  lui  communiquent  une  odeur  désagréable,  et  on  le  dissout  dans  Tean, 
à  laquelle  on  ajoute  du  sel  marin.  En  évaporant  le  mélange  à  chaud,  il 
se  dépose  du  sulfate  de  soude  et  il  reste  dans  la  liqueur  du  chlorhydrate 
d'ammoniaque,  qui  cristallise  par  refroidissement.  On  le  sublime  ensuite 
dans  des  pots  en  terre ,  si  Ton  veut  obtenir  le  sel  ammoniac  en  pains, 
forme  sous  laquelle  il  est  ordinairement  livré  au  commerce. 

742.  Propriétés  et  usages*  — •  Le  chlorhydrate  d'ammoniaque  en  pajns 
possède  une  certaine  flexibilité.  Cristallisé^  il  a  la  forme  d'arborescences 
ou  de  feuilles  de  fougère  constituées  par  une  multitude  de  cristaux  octaé- 
driques  accolés.  L'eau  en  dissout  environ  les  deux  cinquièmes  de  son 
poids  à  la  température  ordinaire,  en  produisant  un  froid  sensible;  Teau 
bouillante  en  dissout  son  poids.  Sa  saveur  est  fortement  salée  ;  la  chaleur 
le  volatilise  sans  le  fondre. 

Les  oxydes  métalliques  le  décomposent  à  chaud,  en  produisant  de 
l'eau  et  un  chlorure  généralement  volatil.  Cette  propriété  le  fait  employer 
dans  le  décapage  du  cuivre.  C'est  là  son  principal  usage.  Il  sert  encore  à 
préparer  la  dissolution  d'ammoniaque  dans  les  laboratoires,  et  à  préci- 
piter le  platine  de  sa  diàsolution  dans  l'eau, régale.  Il  donne,  en  effet, 
un  produit  insoluble  en  se  combinant  au  chlorure  de  platine  : 

AzHMiCl  +  PlClS 

d'où  il  est  facile  d'extraire  le  platine  par  calcination. 

La  composition  de  ce  corps  s'établit  facilement.  Il  prend  naissance  par 
l'union  de  volumes  égaux  d'acide  chlorhydrique  et  d'ammoniaque;  on 
effectue  la  combinaison  des  deux  gaz  sur  la  cuve  à  mercure.  Sa  formula 
est  donc  AzH',Ha  (614). 

Sulfliydrale  d'ammoniaque,  AxH^HS  (sBlfare  d'ammonium); 

743.  Préparation.  —  On  peut  obtenir  ce  produit  en  faisant  réagir  à 
une  basse  température  2  volumes  diacide  sulfhydrique  et  4  volumes 
d'ammoniaque  secs.  Use  forme  des  cristaux  très-volatils,  dont  la  formule 
est  AzH»,HS. 

On  le  prépare^  dans  les  laboratoires^  en  opérant  de  la  manière  suivante  t 
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On  partage  uj^  disaolution  d'ammoniaque  en  deux  parties  égales,  et 
dans  Tuiie  d'elles  on  fait  passer  jusqu'à  refus  du  gas  aoide  sulfhydrique; 
il  se  produit  alors  du  bisulfhydrate  d'ammoniaque,  AzH^âHS,  que  l'on 
ramène  à  l'état  de  sulfhydrate  ordinaire  en  lui  ajoutant  la  dissolution 
d'ammoniaque  mise  en  réserve. 

Ce  eorps  se  dégage  des  fosses  d'aisances ,  il  constitue  le  plomb  des 
Tidangeurs,  et  nous  avons  vu  que  Ton  combattait  ses  funestes  effets  au 
moyen  de  sels  métalliques  (342),  avec  lesquels  il  dotine  des  sulfures  in- 
solubles. Comme  la  couleur  et  les  propriétés  chimiques  de  ces  sulfures 
varient  beaucoup  avec  la  nature  du  métal,  on  se  sert  de  sa  dissolution, 
dans  les  laboratoires,  pour  reconnaître  ou  pour  séparer  ces  corps, 

La  dissolution  de  monosulfure  d'ammonium  dissout  le  soufre  et  donne 
du  sulfhydrate  d'ammoniaque  sulfuré,  correspondant  par  ses  propriétés 
aux  polysulfures  alcalins.  Dans  la  théorie  de  l'ammonium^la  composition 
des  composés  sulfurés  de  l'ammotiiaque  est  la  même  que  celle  des  com- 
posés sulfurés  du  potassium  et  du  sodium.  En  effet. 

Le  tulfliydnte  d'ammoniaqae  AtHS,HS  devient  AzH*S,  folfare  d'ammonium. 

Le  bisuiniydraleAzH>,2HS  devient AzH^S,H9,  aiilfydrale  de  salfure 

d'anmonium, 
Le  salfhydrate  salfaré  AzH<,S>Il  devient  .  .  .  ÀzH^S",  polysulfure  d'ammonium. 

SELS  ▲  OXACIDES  DE  L* AMMONIAQUE. 

carbonates!  D'AMUONIAQUE. 

744.  Ceux  qui  présentent  quelque  intérêt  sont  le  sulfate  dont  notit 
avons  indiqué  l'origine  (740),  les  carbonates  d'ammoniaque^  le  phosphate 
et  l'azotate.  U  n'a  pas  été  possible,  jusqu'ici,  d'obtenir  le  carbonate 
neutre^  mais  on  connaît  le  sesqui  et  le  bicarbonate^  Le  biearbonate 
d'ammoniaque  a  pour  composition 

AjiI1*,HO,2GO2,H0; 

il  est  isomorphe  avec  le  bicarbonate  de  potasse, 

K0,2CO»,H0. 
On  l'obtient  en  faisant  passer  un  courant  d'amde  carbonique  dans  une 
dissolution  d'ammoniaque.  Il  se  décompose  à  l'ébullition,  comme  son 
isomorphe,  eu  sesquicarbonate. 

C'est  ce  dernier  sel  qui  constitue  le  carbonate  du  commerce  otl  sel 
volatil  d'Angleterre.  On  le  prépare  en  distillant  un  mélange  de  carbonate 
de  chaux  et  de  chlorhydrate  d'ammoniaque^  une  portion  de  l'ammo-' 
niaque  se  dégage.  Exposé  à  l'air,  il  perd  une  portion  de  son  ammoniaque 
et  se  transforme  en  bicarbonate,  qui  est  le  seul  produit  stable  à  la  tem-> 
pérature  ordinaire. 
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C'est  ce  carbonate  qui  prend  naissance  dans  la  putréfaction  ot  dans  la 
distillation  des  matières  azotées. 

PBOSPBATE  D'AMMONIAQUE. 

745.  Le  phosphate  d'ammoniaque  du  commerce,  2(AzHSHO),HO,PhO*, 
s'obtient  en  traitant  la  solution  de  phosphate  acide  de  chaux  (145)  par 
une  dissolution  de  carbonate  d'ammoniaque.  Ce  sel  chauffé  se  décompose 
en  donnant  de  Tacide  métaphosphorique,  PhO',HO^  qui  fond  comme  du 
verre.  On  Ta  employé  pour  imprégner  les  tissus  que  Ton  veut  rendre, 
sinon  incombustibles ,  du  moins  incapables  de  brûler  avec  flamme  et  de 
propager  un  incendie.  L'acide  phosphorique,  fondu  à  la  surface  des  fibres 
fortement  chauffées,  les  empêche  de  s'enflammer. 

AZOTATE  D'AMMONIAQUE. 

746.  L'azotate  d'ammoniaque,  AzH',HO,AzO'^,  est  employé  à  produire 
du  froid;  chauffé  doucement,  il  se  décompose  en  protoxyde  d'azote  et 
eau;  mais,  projeté  dans  un  creuset  rouge;  il  s'enflamme  subitement, 
parce  que  son  hydrogënelbrûle  instantanément,  aux  dépens  de  l'oxygène 
de  Tacide  azotique.  De  là  le  nom  de  nitrum  flammans  que  lui  avaient 
donné  les  anciens  chimistes.  Cette  combustion  est  aecompagnée  d'une 
lueur  jaunâtre;  il  se  dégage  alors  de  l'eau,  de  l'azote  et  de  l'acide  hy- 
poazotique,  par  suite  de  la  décomposition  du  protoxyde  d'azote  (109). 

747.  Garaetères'des  aels  ammoniacaux.  —  La  plupart  des  sels  am- 
moniacaux ont  une  saveur  salée  et  piquante.  Chauffés,  ils  se  volatilisent 
sans  décomposition,  à  moins  que  leur  acide  ne  soit  fixe;  ils  dégagent  alors 
du  gaz  ammoniac  (phosphate  d'ammoniaque)  ;  dans  tous  les  cas,  il  suffit 
de  les  chauffer  avec  un  peu  de  potasse  pour  leur  faire  dégager  ce  gaz, 
reconnaissable  à  son  odeur  et  à  la  propriété  qu'il  a  de  donner  des  fumées 
blanches  avec  l'acide  chlorhydrique.  En  dissolution,  ils  donnent  avec  le 
chlorure  de  platine  la  même  réaction  que  les  sels  de  potassium  (742).  Us 
sont  d'ailleurs  isomorphes  avec  les  sels  correspondants  de  ce  métal. 

AUTRES  MÉTAUX  ALCALINS. 

Nous  terminerons  ce  chapitre  par  l'exposé  succinct  des  caractères  d'un 
métal  alcalin^  le  lithium,  qu'on  rencontre  dans  beaucoup  de  roches  ou 
d'eaux  minérales,  en  qjiantité  très-minime  à  la  vérité,  et  qui  est  remar- 
quable par  plusieurs  de  ses  propriétés  physiques  et  chimiques.  JNous 
dirons  anssi  quelques  mots  des  métaux  récemment  découverts,  qu'on 
doit  ranger,  dans  une  classification  naturelle,  à  côté  du  potassium  et  du 
sodium. 
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Lithium,  Li=7. 

748.  Propriétés.  — Métal  blanc  d'argent,  étirable  en  fik:  C'est  le  plus 
léger  de  tous  les  métaux;  sa  densité  est  en  effet  0,59.  Aussi  nage-t-il  sur 
rbuile  de  naphte  et  sur  tous  les  liquides  qui  sont  sans  action  sur  lui.  Il 
fond  à  180». 

Il  décompose  Teau  à  la  température  ordinaire,  mais  sans  enflammer 
l'hydrogène.  Il  attaque  et  perce  la  plupart  des  métaux,  or^  argent,  platine, 
sur  lesquels  on  essaye  de  le  fondre. 

MM.  Bunsen  et  Mathiessen  Pont  obtenu  en  décomposant  le  chlorure  de 
lithium  par  la  pile. 

Il  forme  avec  l'oxygène  un  oxyde  et  un  peroxyde,  comme  le  potassium 
et  le  sodium  ;  il  donne  également  un  hydrate  indécomposable  par  la 
chaleur. 

749.  Caractères  des  sels  de  llthtae.  -«  Ces  sels,  qui  ont  été  principa- 
lement étudiés  par  M.  Troost,  présentent  les  caractères  suivants  : 

Le  chlorure  de  lithium  est  soluble  dans  un  mélange  de  parties  égales 
d'alcool  et  d'éther;  les  chlorures  de  potassium  ^et  de  sodium  ne  se  dis- 
solvent pas  dans  ce  mélange.  Le  carbonate  de  litbine  se  décompose  par- 
tiellement par  la  chaleur;  on  ne  peut  le  décomposer  par  le  charbon  pour 
en  obtenir  le  lithium.  Le  phosphate  de  lithine  est  insoluble  dans  Teau; 
on  ne  peut  obtenir  d'alun  avec  la  lithine,  comme  avec  la  potasse  et  la 
soude.  On  voit  donc  que  la  Hthine  s'éloigne  notablement  du  potassium 
et  du  sodium;  par  ses  propriétés  chimiques  elle  se  rapprocherait  plus  de 
la  magnésie. 

Cœslum ,  rabidiom  ei  Ihallium. 

750.  MM.  Kirchoff  et  Bunsen  ont  récemment  découvert  deux  nouveaux 
alcalins,  que  Ton  rencontre  ordinairement  associés  avec  le  potassium 
dans  la  nature;  ils  présentent  avec  ce  métal  des  ressemblances  très- 
grandes,  aussi  leurs  composés  sont-ils  isomorphes  avec  les  correspon- 
dants du  potassium.  Nous  indiquerons  plus  tafd,  à  propos  des  caractères 
qui  permettent  de  reconnaître  la  nature  d'un  sel,  la  méthode  remar- 
quable qui  a  conduit  à  cette  brillante  découverte  ;  nous  dirons  seulement 
ici  que  la  même  méthode  a  permis  tout  récemment  de  découvrir  un 
troisième  métal  dans  les  produits  de  la  combustion  des  pyrites  qui  sont 
entraînés  avec  Tacide  sulfureux  dans  les  chambres  de  plomb.  Ce  métal» 
qui  a  reçu  le  nom  de  thallium,  a  été  reconnu  comme  corps  nouveau  par 
M.  Crookes,  mais  c'est  M.  Lamy  qui  l'a  isolé  et  montré  le  premier  à  l'état 
métallique. 

Le  rubidium  vient  d'être  récemment  isolé  par  M.  Bunsen^  par  un 
procédé  tout  à  fait  semblable  à  celui  qu'on  emploie  pour  préparer  le 
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potassium  et  le  sodium  ;  c'est-è-dire  en  décomposant  par  la  chaleur  un 
mélange  intime  de  charbon  et  de  carbonate  de  rubidium,  rendu  moins 
fusible  par  l'addition  d'un  peu  de  chaux. 

Ce  métal  a  Taspecl  brillant  de  Targent,  sa  denaité  est  égale  i  i,51jS; 
il  fond  à  38° »5  et  se  volatilise  au  rouge.  Ses  propriétés  chimiques  sont 
les  mêmes  que  celles  du  potassium,  mais  elles  sont  plus  énergiques. 

Le  cœsiuQi  n'a  pas  encore  été  isolé.  Quant  au  thaUiumi  il  présente  les 
caractères  extérieurs  du  plomb;  comme,  ce  métal»  il  est  mou,  très-mal- 
léable, l'ongle  le  raye  facilement,  et  on  peut  le  couper  au  couteau^  Sa 
densité  11,9  est  un  peu  supérieure  à  celle  du  plomb.  U  fond  à  âOO*  et  se 
volatilise  au  rouge.  Il  s'oxyde  superficiellement  à  Tair,  ne  décompose 
pas  l'eau  à  la  température  de  Tébullition,  mais  en  dégage  l'hydrogène 
en  présence  des  acides  étendus.  Son  oxyde,  un  peu  soluble»  est  doué 
d'une  réaction  alcaline  prononcée. 

Le  thallium ,  dont  la  place  dans  la  série  métallique  n'est  pas  encore 
bien  déterminée,  parait  néanmoins  former  un  passage  entre  les  métaux 
alcalins  et  un  groupe  de  métaux  proprement  dits,  donnant  des  bases 
puissantes,  qui  comprendrait  le  plomb,  l'argent,  etc.  Mais  si  nous  nous 
bornons  aux  métaux  alcalins,  nous  remarquerons  que  la  fusibilité  du 
métal  va  en  croissant  avec  Téquivalent.  C'est  ce  qui  résulte  de  l'examen 
du  tableau  suivant  : 

MM.  tfqalTtleate.  Tempénian  de  IteloB. 

Lithium 7,00  180,0 

Sodiam 23,00  95,6 1 

Potassium 59,14  62^5 

Rubidium 85,5  38,5. 

Gœsium 123,3  (?) 

C'est  le  contraire  de  ce  qui  a  lieu  pour  la  plupart  des  métalloïdes; 
dans  les  familles  du  chlore,  de  l'oxygène ,  de  l'azote,  on  voit  toujours 
llnfusibilité  et  la  fixité  crojtre  avec  l'équivalent  ;  dans  la  famille  du  car- 
bone, au  contraire,  le  silicium^  qui  a  l'équivalent  le  plus  élevé,  est  aussi 
le  plus  fusible.  Il  est  digne  de  remarque  que  la  fusibilité  des  corps  d'une 
même  série  soit  ainsi  liée  à  la  valeur  de  leur  équivalent,  et  que  dans 
certaines  séries  la  fusibilité  augmente  avec  l'équivalent,  tandis  qu'elle 
diminue  dans  d'autres. 

I  Dep«ls  la  pablteatlon  da  see«nd  fosefeale  de  eetônvra^,  M.  Bunsen  ai  déterminé  les  tem- 
pérfttnres  de  fusion  du  pota^ium  el  di  sodium  purs.  l\  a  ainsi  trouvé  des  nombres  sapé- 
rieurs  à  eeui  qui  ont  été  indiqués  dans  eel  ouvrage.  Ce  sont  les  nouveaux  nombres  que  noua 
avons  consignés  ici.  Ces  différenees  s'expliquent  naturellement  :  le  potassium  et  le  sodiam, 
préparés  avec  des  carbonates  qui  ne  sont  pas  absolument  purs,  contiennent,  le  premier,  du 
sodium,  le  second,  du  potassium.  Or,  on  sait  que  le  mélange  des  deux  métaux  est  bien  plus 
fusible  que  chaean  d'eux.  Ajoutons  qu'avant  les  rechercbes  de  M.  Bunsen  et  KircbofTsur  fana- 
lise  speetrale,  on  n'avait  aucun  moyen  de  s*assarer  de  la  pareté  absolue  des  dtox  métaux. 
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Si,  comuoTe  tout  porte  à  le  croire,  le  ccBeimn  a  un  point  de  fusion  moins 
élevé  que  le  rubidium,  il  est  probable  qu'il  affectera  Tétat  liquide  à  la 
température  ordinaire. 

751.  Formule  des  oxydes  aleallns.  —  La  chaleur  spécifique  d|i 
thallium,  du  potassium  et  du  sodium,  multipliée  par  l'équivalent  qu'on 
leur  attribue,  en  supposant  à  leur  oxyde  la  composition  exprimée  par  la 
formule  RO,  est  double  du  produit  obtenu  avec  les  équivalents  des  mé- 
taux tels  que  le  zinc  ou  le  fer.  On  peut  faire  disparaître  cette  anomalie 
en  prenant  pour  équivalent  la  moitié  du  nombre  ordinairement  accepté; 
la  formule  des  protoxydes  des  métaux  alcalins  devient  alors  R*0. 

Rien  ne  s'oppose  à  l'adoption  de  cette  hypothèse^  car  ces  oxydes  ne 
sont  isomorphes  avec  aucun  des  oxydes  des  autres  groupes^  excepté  avec 
l'oxyde  d'argent,  ponr  lequel  la  considération  des  chaleurs  spécifiques 
conduit  également  à  ailmettre  la  formule  Ag'O;  si  noue  .ne  Tavons  pas 
fait  dans  cet  ouvrage,  c'est  uniquement  pour  nom  conformer  à  un  usaga 
assez  généralement  accepté. 


CHAPITRE  m. 

MÉTAUX  ALCALINO-TERREUX. 
BiRIUM,  STRONTIUV,  GiLGIUlf.  i 

752.  DlTlston  du  grovpe.  —  On  désigne  sous  ce  nom  d'alcalino-ter* 
reux  le  barium,  le  strontium  et  le  calcium,  parce  que  leurs  oxydes,  solubles 
dans  l'eau,  ont  l'aspect  des  terres  et  sont  alcalins  au  papier  de  tournesol. 

Ils  s'éloignent  des  alcalis  par  l'insolubilité  de  leurs  carbonates  et  la 
faible  solubilité  de  leurs  sulfates.  Le  barium  et  le  strontium  ont  entre 
eux  des  analogies  aussi  étroites  que  le  chlore  et  le  brome  ;  la  chaux  se 
rapproche*  de  ces  corps  par  beaucoup  de  caractères,  mais  s'en  joigne 
par  d'autres.  Ainsi  les  carbonates  de  baryte  et  de  strontiane  sont  iso- 
roorphesavee  Tarragonite  (carbonate  de  chaux  cristallisé  dans  le  système 
du  prisme  droit  à  base  rectangle),  mais  on  ne  les  a  pas  obtenus  jusqu'ici 
cristailisés  en  rhomboèdres,  comme  le  spath  d'Islande.  Par  cette  seconde 
forme  de  son  carbonate  la  chaux  est  isomorphe  avec  la  magnésie,  Toxyde 
de  zinc,  le  |N^toxyde  de  fer,  etc.  Nous  devons  donc  considérer  la  chaux 
comme  un  passage  entre  deux  groupes  d'oxydes  de  propriétés  différentes: 
la  baryte  et  la  strontiane  d'une  part,  isomorphes  avec  Tune  des  formes 
de  la  chaux;  la  magnésie,  l'oxyde  de  zinc,  le  protoxyde  de  fer,  etc.,  de 
l'autre,  isomorphes  avec  la  seconde  forme  de  cette  base. 
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BARIUM -- 68,5. 

753.  —  Nous  avons  dit  que  le  barium  avait  été  isolé  à  l'aide  de  ta  pile. 
Plus  récemment,  M.  R.  Bunsen  a  pu  en  préparer  des  quantités  plus 
appréciables,  en  décomposant  le  chlorure  de  barium  fondu  par  la  pile. 
Ce  métal  ne  présente  d'ailleurs  aucun  intérêt. 

OXYDES. 

Le  barium  s'unit  eu  deux  proportions  à  l'oxygène  et  donne  deux 
oxydes  importants  :  la  baryte  et  le  bioxyde  de  barium. 

Baryte,  BaO. 

754.  Préparatlen.  1<> Baryte  anhydre, — On  calcine  au  rouge  de  l'azotate 
de  baryte  dans  une  cornue  de  porcelaine ,  il  commence  par  fondre  et  so 
décompose  ensuite  en  oxygène  et  acide  hypoazotique,  qui  se  dégagent 
en  faisant  boursoufler  la  masse  fondue.  Quand  le  dégagement  de  gaz  a 
cessé,  il  reste  dans  la  cornue  une  masse  grise  et  poreuse,  qui  est  de  la 
baryte  anhydre  qu'on  ne  peut  retirer  qu'en  brisant  la  cornue.  On  ren- 
ferme rapidement  dans  des  flacons  bien  bouchés,  car  elle  absorbe  rapi- 
dement l'humidité  et  Tacide  carbonique  de  Tair. 

2»  Baryte  hydratée,--  Si  l'on  veut  avoir  seulement  de  la  baryte  hydratée, 
on  chauffe,  dans  une  cornue  placée  dans  un  fourneau  à  réverbère,  un 
mélange  intime  de  10  parties  de  carbonate  de  baryte  naturel  pulvérisé 
et  de  i  partie  de  charbon  fin.  Le  carbonate  de  baryte  est  décomposé  par 
le  charbon  en  baryte  et  oxyde  de  carbone  (Ba0,G0*4-C  =  Ba0+2C0). 
On  est  donc  averti  que  Topération  est  terminée,  quand  le  gaz  cesse  de  se 
dégager.  On  fait  tomber  la  matière  pulvérulente  (mélange  de  baryte  et 
de  charbon  en  excès)  dans  un  vase  contenant  de  l'eau  bouillante ,  qui 
dissout  la  baryte  en  l'hydratant.  On  filtre  et  on  laisse  refroidir  dans  des 
vases  bouchés,  où  l'hydrate  de  baryte  cristallisé,  BaO,  10 HO,  se  dépose; 
l'eau  l^ouiUante  dissout  en  effet  la  moitié  de  son  poids  de  baryte  hydra* 
tée^  et  la  dixième  partie  seulement  à  la  température  ordinaire. 

On  obtenait  autrefois  cet  hydrate  en  faisant  bouillir  une  dissolution 
concentrée  de  sulfure  de  barium  avec  de  Toxyde  noir  de  cuivre;  il  [se 
produisait  du  sulfure  de  cuivre  insoluble  et  de  la  baryte  hydratée,  qui 
cristallisait  par  refroidissement. 

755.  Propriétés.  —  Substance  terreuse  d'un  blanc  grisâtre,  d'une  sa-^ 
veur  caustique,  douée  d'une  réaction  alcaline.  Sa  densité  est  égale  à  4; 
la  densité  des  matières  terreuses  est  toujours  beaucoup  plus  faible  (2  en- 
viron) ;  aussi  Scheele,  à  qui  nous  devons  sa  découverte,  lui  avait-il  donné 
le  nom  de  terre  pesante.  On  retrouve  cette  grande  densité  dans  les  com* 
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posés  naturels  de  la  baryte,  et  ce  caractère  suffit  souTent  pour  les  faire 
reconnaître* 

La  baryte  a  pour  Feau  une  grande  affinité.  On  le  démontre  en  la  m6* 
lant  en  poudre  grossière  avec  le  neuvième  de  son  poids  d'eav;  la  combi- 
naison a  lieu  avec  un  tel  dégagement  de  chaleui*,  que  la  masse  peut 
devenir  incandescente  et  se  fondre.  Le  plus  souvent^  on  fait  l'expérience 
en  versant  de  Teau  sur  quelques  morceaux  de  baryte;  une  grande  partie 
du  liquide  est  réduite  en  vapeurs  par  la  chaleur  dégagée,  et  la  baryte  se 
transforme  en  hydrate  et  tombe  en  poussière,  si  la  quantité  d'eau  em* 
ployée  n'est  pas  trop  considérable. 

Avec  Tacide  sulfurique  la  combinaison  est  accompagnée  d'un  déga* 
gementde  chaleur  plus  considérable  encore.  Si  Ton  verse  de  Tacide  sul- 
furique concentré  sur  un  morceau  de  baryte  caustique,  elle  devient  in- 
candescente; il  se  dégage  alors  d'abondantes  et  épaisses  famées  d'acide 
sulfurique. 

L'hydrate  de  baryte  fortement  chauffé  perd  9  équivalents  d'eau,  l'hy- 
drate BaO,HO  étant  indécomposable  par  la  chaleur.  Gomme  la  baryte 
anhydre,  on  le  conserve  à  Tabri  du  contact  de  l'air,  parce  qu'il  en  ab- 
sorbe l'acide  carbonique.  Aussi  sa  dissolution  exposée  à  l'air  se  trouble 
rapidement^  à  raison  de  Tinsolubilité  du  carbonate  de  baryte  formé. 

Bioxyde  de  Barimu,  BaO*. 

'  756.  La  baryte  anhydre  chauffée  vers  300®  ou  40O*  absorbe  facilement 
Poxygène.  Le  bioxyde  formé  cède  son  oxygène  à  la  température  du 
rouge.  Nous  avons  vu  comment  M.  Boussingault  avait  utilisé  cette  pro- 
priété pour  extraire  l'oxygène  de  Tair  (66). 

Ce  corps  a,  comme  la  baryte,  l'aspect  d'une  terre  grisfttre,  on  l'en  dis- 
tingue facilement  en  le  mettant  dans  l'eau;  il  s'y  délite  en  formant  un 
hydrate  blanc  qui  est  très-peu  soluble,  sans  dégager  sensiblement  de 
chaleur. 

On  utilise  ce  corps  dans  la  préparation  de  l'eau  oxygénée  (98),  dans 
la  préparation  de  l'oxygène  actif  de  M.  Houzeau  (406). 

PAmaPAUX  COMPOSÉS. 
On  trouve  dans  la  nature  le  sulfate  et  le  carbonate  de  baryte  cristal- 


757.  Carb^mito  4e>»ryi«  (wlUiérite)*  — •  Il  cristallise  dans  le  système 
du  prisme  droit  à  base  rectangle^  et  sa  densité  considérable,  égale  à  4^3, 
le  distingue  de  tous  les  minéraux  qui  ont  comme  lui  l'aspect  pierreux* 
On  le  trouve  assez  abondamment  en  Angleterre.  La  chaleur  ne  le  décom- 
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pose  pas.  Il  est  insoluble  dans  Teau,  mais  il  se  dissout  dans  Uean  chargée 
d'acide  carbonique;  les  acides  l'attaquent  facilement.  Aussi  M.  Kuhlman 
l'a-t-il  utilisé  pour  arrêter  complétem^ent  les  vapeurs  d'acide  chlorhy- 
drique  qui  se  dégagent  dans  la  préparation  du  sulfate  de  soude  et  que 
Teau  n'a  pas  condensées.  On  obtient  ainsi  du  chlorure  de  barium 
et  da^Tacide  carbonique  qui  se  dégage.  Le  carbonate  de  baryte  artificiel 
a  peu  dlntérét;  cependant  on  commence  à  Tutiliseri  dans  la  fabrication 
du  verre  ;  comme  il  est  insoluble,  on  le  prépare  en  décomposant  le  sul- 
fure de  barium  par  le  carbonate  de  soude. 

758.  Sulfate  de  baryte.  —  Le  sulfate  de  baryte  naturel  est  très-com- 
mun, on  le  trouve  dans  tous  les  filons  métalliques.  Sa  densité  varié  de 
4,3  à  4,5,  de  là  son  nom  de  àpaih  pesant.  Le  sulfate  de  baryte  artificiel 
est  aussi  très-dense,  il  est  toujours  amorphe.  Son  insolubilité  absolue 
dans  les  acides  étendus  permet  facilement  de  reconnaître  et  de  doser, 
au  moyen  du  chlorure  de  barium,  des  traces  d'acide  sulfurique  dans  une 
liqueur. 

750.  Snlflwe  4e  tavlw». —  Le  sulfate  de  baryte  sert  ordinairement 
dass  les  laboratoires,  à  défaut  du  carbonate,  à  préparer  les  divers  com- 
posés barytiques.  A  cet  efifet,  on  le  transforme  d'abord  en  sulfure  de 
barium.  On  chauffe  pendant  longtemps  i  la  température  du  rouge  un 
mélange  intime  de  sulfate  de  baryte  pulvérisé  et  de  charbon  ;  on  obtient 
ainsi  du  sulfure  de  barium  soluble  dans  l'eau.  Cette  dissolution,  traitée 
par  l'oxyde  de  cuivre,  donne  de  la  bar3rte  hydratée  ;  avec  l'acide  cblor- 
hydrique,  elle  laisse  dégager  de  l'acide  sulfurique  et  donne  du  chlorure 
de  barium;  enfin  on  la  transforme  en  azotate ,  en  la  traitant  par  l'acide 
azotique  étendu.  L'acide  azotique  concentré  aurait  l'inconvénient  de  pro- 
duire de  Tacide  sulfurique  en  réagissant  siur  le  soufre  de  l'acide  sulftiy- 
drique  qui  se  dégage,  et,  par  conséquent,  reproduirait  du  sulfate  de 
baryte. 

760.  Chlorare  de  baptnin.  —  En  évaporant  la  dissolution  de  sulfure 
traitée  par  Tacide  chlorhy drique,  on  chasse  l'hydrogène  sulfuré,  et  l'on 
obtient  par  refroidissement  des  tables  hexagonales  de  chlorure  de  barium 
hydraté,  BaCl,2H0.  Le  chlorure  de  barium  est,  en  effet,  moins  soluble  à 
froid  qu'à  chaud.  A  i5<*,  iOO  parties  d'eau  dissolvent  43,5  parties  de 
chlorure  hydraté  ;  à  l'ébullition,  c'est-à-dire  à  104'',4,  la  môme  quantité 
d^eau  en  dissout  70^3  parties. 

Ce  sel  est  bien  moins  soluMe  dans  une  eau  chargée  d'acide  chlorhy- 
drique. 

La  chaleur  lui  fait  perdre  ses  deux  équivalents  d'eau;  U  fond  alors  au 
rouge  en  un  liquide   transparent,  sans   éprouver   de   décomposition 


Il  est  employé,dan$  les  laboratoires,  comme  réactif  de  l'acide  sulfurique. 
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761.  Azotmte  de  baryto.  —  La  dissolution  de  splfare  de  barîum,  traitée 
par  Tacide  azotique  étendu,  donné  de  Tazotate  de  baryte  ;  on  évapore  la 
liqueur  et  on  laisse  refroidir,  ellejaisse  déposer  àêVnzc^aiie  de  baryte  an- 
hydre sous  forme  d'octaèdres  réguliers.  100  parties  en  d«B»olTent'8,2  à 
15%  et  35,2  à  «Oi«. 

Ce  sel  sert  à  préparer  la  baryte  anhydre,  on  l'utilise  dans  la  pyro- 
techniep  pour  produire  les  feux  verts. 


INDUSTRIE  DE  LA  BARYTE. 

L'industrie  des  sels  de  baryte  a  pris^  dans  ces  dernières  années,  une 
extension  assez  considérable,  grâce  aux  travaux  importants  deM.Ku^- 
man.  Comme  les  procédés  imaginés  par  ce  savant  sont  fondés  su;*  des 
réactions  simples  et  intéressantes,  nous  les  décrirolis  ici  d'une  manière 
succincte. 

762.  Préparation  da  ehlorure  de  1>|trlniii.  -—  Nous  avons  dit  que  Ton 
pouvait  préparer  ce  chlorure  en  condensant  les  vapeurs  d'acide  chlor- 
hydrique  par  le  carbonate  naturel  de  baryte;  on  peut  aussi  Tobtenfr  en 
utilisant  les  résidu»  de  la  préparation  du  chlore. 

On  chauffe  dans  un  four  à  réverbère  du  sulfate  de  baryte  naturel,  du 
chlorure  de  manganèse  provenant  de  la  préparation  du  chlore,  et  du 
charbon;  on  obtient  du  cUorure  de  barium,  dû  sulfiure  de  manganèse, 
et  il  se  dégage  de  l'oxyde  de  carbone  : 

BaO,SOS  -4-  MdGI  +  4G  :=:  BaCl  ^  MnS  +  4C0. 

Le  sulfure  de  manganèse  étant  insoluble  dans  l'eau,  on  le  sépare  du 
chlorure,  qui  est  soluble,  en  traitant  la  masse  par  ce  liquide. 

763.  TraaaformatloB  du  ehlorare  en  acotato  et  en  sulfate.  —  On  fait 
dissoudre  ensemble  du  chlorure  de  barium  et  de  l'azotate  de  soude,  et  Ton 
évapore  à  chaud;  il  y  a  double  décomposition,  dépôt  de  sel  marin,  et  il  se 
forme  da  l'azotate  de  baryte  qui  cristallise  par  refroidissement.  Pour  o^b- 
tenir  la  sulfate  de  baryte,  on  traite  la  dissolution  de  chlorure  par  l'acide  sul- 
fmrique  dilué,  qui  régénère  l'acide  eblorhydrique.  Ce  sulfate  de  baryte  ar^ 
tifieiel  se  fiabrique  aujourd'hui  en  quantité  considérable.  On  l'utilise  dans 
la  fabrication  des  papiers  de  tenture  et  des  cartons  glacés;  son  opacité^ 
son  inaltérabilité  sous  l'influence  des  agents  atmosphériques  et  l'éco* 
nomie  de  son  prix  le  font  employer  avee  avantage  dans  la  peinture  à  la 
détrempe.  Enfin  on  prépare  aujourd'hui  de  grandes  quantités  de  baryte 
hydratée  au  moyen  du  carbonate,  pour  extraire  le  sucre  des  mélasses. 
Nous  reviendrons  sur  ce  procédé  imaginé  par  M.  Dubrunfaut,  à  propos 
des  sucres. 
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STRONTIUM.  PRmaPAUX  COMPOSÉS. 

764.  Le  strontînm  est  mieux  connu  que  le  barium  ;  c'est  un  métal  d'un 
jaune  pâle,  très-oxydable.  Sa  pesanteur  spécifique  est  2^5.  MM.  Bunsen 
et  Matbiessen  Tout  préparé  en  décomposant  par  la  pile  le  chlorure  de 
strontium  fondu. 

La  strontiane  a  les  mêmes  propriétés  que  la  baryte,  on  la  prépare  de 
la  même  manière;  toutefois  elle  n'absorbe  pas  l'oxygène  directement 
pour  former  le  bioxyde  ;  on  obtient  celui-ci  en  traitant  une  dissolution 
de  strontiane  par  l'eau  oxygénée. 

V  Ses  composés  naturels  sont  isomorphes  avec  ceux  de  la  baryte  ;  le 
carbonate  de  strontiane  est  assez  abondant  dans  les  gisements  de  plâtre 
des  environs  de  Paris  (Pantin,  Montmartre).  Le  sulfate  de  strontiane 
accompagne  le  soufre  natif  de  la  Sicile. 

Le  chlorure  de  strontium,  SrCl4-6H0,  forme  des  prismes  très-so- 
lubles  dans  l'eau  et  déliquescents  ;  Talcool  les  dissout  très-facilement,  ce 
qui  permet  de  séparer  ce  chloruré  de  celui  de  barium ,  qui  n'est  pas  so- 
lubie  dans  ce  liquide. 

La  strontiane  a  été  séparée  de  la  baryte,  avec  laquelle  ou  l'avait 
confondue,  par  Grawford,  en  1790. 

765.  CaraeCéres  des  sels  de  baryte  et  de  sCroatlane*  —  Les  sels  so- 
lubies  de  baryte  se  reconnaissent  à  la  propriété  qu'ils  ont  de  donner  un 
sulfate  absolument  insoluble,  même  dans  les  acides.  Les  sels  de  stron- 
tiane sont  auSsi  précipités  par  l'acide  sulfurique,  mais  le  sulfate  de  stron- 
tiane est  un  peu  solùble  dans  Teau.  On  les  distingue  des  dissolutions  de 
baryte,  parce  qu'elles  ne  sont  pas  précipités  par  l'acide  hydrofluosilicique 
et  parce  qu'elles  communiquent  à  la  flamme  de  Talcool  une  belle  couleur 
j-ouge  pourpre. 

CALCIUM  =  20. 

766.  Préparation.  —  Davy  isola  le  calcium  en  décomposant  la  chaux 
parla  pile  en  présence  du  mercure.  En  distillant  l'amalgame  il  obtint  un 
petit  globule  d'un  blanc  d'argent ,  extrêmement  combustible  et  brûlant 
avec  un  vif  éclat.  MM.  Bunsen  et  Mathiessen  ont  préparé  depuis  ce  métal 
en  décomposant  le  chlorure  par  la  pile;  ils  Font  obtenu  ainsi  en  quantité 
plus  appréciable  et  ont  pu  en  étudier  les  principales  propriétés.  Enfin 
M.  Liés  Bodart  et  Jodin  ont  obtenu  ce  métal  en  fondant  dans  un  tube 
de  fer  bien  fermé  un  mélange  d'iodure  de  calcium  et  de  sodium.  Le 
tube  étant  fermé,  on  chauffe  jusqu'au  rouge,  il  se  produit  de  l'iodure  de 
sodium  et  du  calcium. 

767.  Propriétés.  *  Métal  d'un  blanc  jaune,  comme  le  métal  des  cIo- 
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ches^  très-brillant  quand  Q  est  fratchemenicou^ë.  8a  cassure  est  grenue, 
il  peut  être  travaillé  comme  les  métaux  malléables,  et  parait  s'écrouir 
sous  le  marteau.  On  a  pu  l'amener  à  l'état  de  feuilles  très-minces. 

Ce  métal  conserve  son  éclat  dans  Tair  sec,  mais  il  s'altère  rapidement 
dans  Tair  humide  et  se  recouvre  d'une  couche  gris&tre  d'hydrate  de 
chaux,  n  fond  vers  le  rouge,  et  s'enflamme  à  l'air  en  brùhmt  avec  uii  vif 
éclat,  n  décompose  l'eau  froide  en  dégageant  de  la  chaleur. 

OXYDES  DU  CALCIUM. 

Le  calcium  forme  deux  composés  :  le  {irotoxyde  CaO  constitue  la  * 
chaux,  que  nous  allons  étudier  en  détail  ;  le  bioxyde  CaO'  n'a  pas  d'in- 
térêt; on  ne  l'obtient,  comme  le  bioxyde  de  strontium,  qu'en  traitant  la 
dissolution  de  chaux  par  l'eau  oxygénée. 

Protoxyde  de  ealeiom.  (Chanx.)  C«0=I8. 

768.  La  chaux  existe  dans  la  nature,  combinée  aux  acides  sulfurique, 
phosphorique,  silicique  et  carbonique;  elle  forme  avec  ces  acides  des 
composés  importants,  c'est  ordinairement  du  carbonate  qu'on  la  retire  ; 
c'est  également  ce  carbonate  qui  sert  à  préparer  tous  les  composés  du 
calcium. 

769.  PréparatioM.  —  Le  carbonate  de  chaux,  étant  facilement  décom- 
posable  par  la  chaleur,  sert  ordinairement  à  préparer  la  chaux  dans  les 
laboratoires;  on  calcine  au  rouge  vif  des  fragments  de  marbre  blanc 
dans  un  creuset  de  terre  ;  l'acide  carbonique  se  dégage,  il  reste  de  la 
chaux. 

Cette  matière  contient  naturellement  la  petite  quantité  de  magnésie, 
d'alumine  et  d'oxyde  de  fer  existant  dans  le  marbre  employé;  si  donc 
on  a  besoin  de  chaux  purey  il  faudra  avoir  recours  au  procédé  qui  sert  à 
préparer  la  baryte  et  la  strontiane,  c'est-à-dire  que  l'on  calcinera  de  l'a- 
zotate de  chaux  dans  un  creiiset  de  porcelaine  ou  de  platine.  Il  est  d'ail- 
leurs facile  d'obtenir  de  l'azotate  de  chaux  chimiquement  pur  ^  on  dissout 
du  marbre  blanc  dans  de  l'acide  azotique  exempt  d'acides  sulfurique  et 
chlorhydrique,  et  Ton  évapore  la  dissolution  à  siccité,  jusqu'au  moment 
où,  la  décomposition  commençant.  Use  dégage  des  vapeurs  rutilantes.  Les 
azotates  d'alumine  de  fer,  très-peu  stables,  sont  alors  décomposés,  ainsi . 
que  Tazotate  de  magnésie;  en  reprenant  la  masse  par  Feau,  on  dissout 
l'azotate  de  chaux.  11  faut  remarquer  que  ce  moyen  de  purification  est 
absolu  si  Ton  a  soin  de  faire  bouillir  pendant  quelques  instants  la  liqueur. 
En  effet,  en  admettant  même  qu'une  certaine  portion  des  azotates  étran- 
gers eût  échappé  à  la  décomposition ,  à  Pébullilion  de  la  liqueur,  la  chaux 
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caustique'  provenant  de  la  décomposition  de  TËusotafiB  précifiterait  tous 
ces  oxydes  insolubles  dans  l'eau. 

770.  Propriétés.  -^  Matière  blanche,  ftmoriAe,  assez  caustique  pour 
d^fhiirë  le  tissu  des  substances  animales.  Elle  veMit  fortement  le  sirop 
de  violettes.  Sa  densité  est  2,3.  Elle  est  infusible,  môme  au  chalumeau 
à  hydrogène  et  o^ygëne^  mais  elle  y  prend  un  éclat  extrémemes^  vif  (lu- 
mière de  Drummond). 

Si  Ton  verse  de  Teau  sur  de  la  chaux  vive  pure,  l'eau  est  absorbée,  et 
la  chaux  s'échauffe  fortement,  en  produisant  beaucoup  de  vapeur;  on  voit 
la  matière  gonûer  rapidement,  se  fendiller  et  se  réduire  bientôt  en  pous- 
sière. On  ait  alors  que  la  cbiux  est  étçinte.  Quand  on  opère  sur  une  masse 
un  peu  considérable,  on  entend  un  bruit  strident  semblable  à  celui  qu0 
produit  Un  fer  rouge  qu'on  trempe  dans  Teau. 

L'extinction  de  la  chaux  peut  produire  une  élévation  de  température 
qu'on  peut  estimer  à  300»,  elle  est  suffisante  pour  enflammer  de  la  pou- 
dre. Dans  cette  opération,  la  chaux  se  combine  avec  Teau  pour  former 
un  hydrate,  dont  la  formule  est  CaO,HO. 

Si  Ton  ajoute  de  l'eau  à  cette  chaux  éteinte,  on  obtient  une  bouillie 
plus  ou  moins  claire,  qu'on  appelle  hii  de  chaux,  à  cause  de  son  aspect. 
Avec  une  quantité  considérable  d'eau,  on  peut  obtenir  une  liqueur 
limpide;  c'est  Veau  de  chaux.  L'eau,  à  la  température  ordinaire,  ne  dis- 
sout que  la  sept  cent  soixante  et  dixième  partie  de  son  poids  de  chaux 
vive;  la  solubilité  de  la  chaux  diminue  môme  à  mesure  que  la  tempé- 
rature s'élève.  On  trouve,  en  effet,  que  i  litre  d'eau  dissont  ; 

A   15° »5 1 8,30  de  chaux, 

A   500,0 18,03       — 

AiOOo,0 08,79       — 

On  prépare  cette  dissolution,  dans  les  laboratoires,  en  mettant  de  ITiy- 
drate  de  chaux  dans  un  grand  flacon  qui  contient  de  l'eau  pure.  On  le 
ferme  et,  après  avoir  agité,  on  laisse  l'excès  de  chaux  se  déposer  au  fond 
du  flacon  ;  il  ne  reste  plus  qu'à  décanter.  On  la  conserve  dans  des  flacons^ 
bien  bouchés,  car  on  sait  qu'elle  absorbe  facilement  l'acide  carbonique 
de  l'air,  avec  lequel  elle  forme  des  croûtes  cristallines  de  carbonate  de 
chaux. 

On  peut,  en  évaporant  cette  eau  de  chaux  à  l'abri  de  Tacide  carbo- 
nique, obtenir  des  cristaux  isolés  de  chaux  hydratée,  CaO,HO.  Ce  sont 
.  des  prismes  hexagonaux  réguliers,  terminés  par  des  bases  pianos.  La  cha- 
leur décompose  cet  hydrate  et  lé  ramène  à  l'état  de  chaux  vive. 

m .  Usages*  —  La  chaux  est  utilisée,  dans  les  laboratoires,  pdUf  pré- 
parer la  potasse,  la  soude,  et  pour  extraire  l'ammoniaque  des  sels  am- 
moniacaux. Les  tanneurs  l'emploient  pour  gonfler  les  peaux  ;  elle  sert 
dans  la  défécation  des  jus  sucrés,  dans  la  fabrication  du  sucre  ;  mais  son 
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usage  le  plus  important  consiste  dans  la  fabrication  du  mortier.  Nous 
reviendrons  sur  ce  sujet. 

PRINCIPAUX  SELS  DE  CHAtTX. 

Carbonate  de  ekau« 

On  trouve  ce  carbonate  sous  des  états  très-divers  dans  la  nature,  mais  il 
est  toujours  facile  à  distinguer  des  autres  substances  minérales.  11  fait  effer- 
vescence quand  on  le  traite  par  un  acide,  parce  qu'il  dégage  de  Tacide 
carbonique  ;  sa  dissolntion  dans  les  acides  possède  les  caractères  de  sels 
de  cbaux  (788);  calciné  au  rouge  vif,  il  donne  un  résidu  de  chaux  caus- 
tique. 

772.  PréparAtioti.  —  Le  plus  souvent  on  se  contente  d'employer  le 
marbre,  qui  est  une  variété  assez  pure  de  carbonate  de  chaux  ;  mais  dans 
le  cas  où  l'on  a  besoin  de  carbonate  chimiquement  pur^  on  prépare  cette 
matière  en  précipitant  Tazotate  de  chaux  préparé,  comme  il  a  été  indiqué 
plus  haut,  par  le  carbonate  d'ammoniaque.  Le  précipité^  lavé  avec  soin, 
donne  un  p)*oduit  d'une  pureté  absolue. 

773.  Propriété».  —  Le  carbonate  de  Chaux  est  insoluble  dans  l'eau, 
mais  Teau  chargée  d'acide  carbonique  en  dissout  une  proportion  nc4able. 
L^évaporation  de  cette  eau  laisse  déposer  du  carbonate  de  chaux  cristal- 
Iteé.  Les  cristaux  obtenus  vers  iOO*  sont  identiques  aux  cristaux  d'arra- 
gonite  (774);  ceux  que  l'on  obtient  au-dessous  de  30*  sont,  au  contraire, 
rhomboédriques  comme  les  cristaux  de  spath  d'Islande  (774)  \  à  une  tem- 
pérature intermédiaire,  on  obtient  un  mélange  de  deux  espèces  de 
cristaux. 

Les  eaux  des  sources  et  des  rivières  contiennent  toujours  du  carbonate 
de  chaux  dissous  à  la  faveur  d'un  excès  d'acide  carbonique.  Quand 
ces  eaux  contiennent  une  notable  proportion  d'acide  carbonique,  elles 
deviennent  incrustantes,  parce  qu'elles  le  perdent  en  arrivant  au  con- 
tact de  l'air  et  laissent  alors  déposer  une  portion  de  leur  carbonate  de 
chanx.  Telle  est  la  source  de  Saint- AUyre,  près  de  Clermont;  il  suffit 
d'exposer  pendant  quelques  jours  à  l'eau  tombant  de  cette  fontaine  des 
objets  quelconques  :  ils  se  recouvrent  d'une  couche  de  matière  calcaire. 
Les  stalactites  et  les  stalagmites  calcaires  qui  prennent  naissance  dans  cer- 
taines grottes  n'ont  pas  d'autre  origine.  Les  eaux  qui  traversent  le  sol 
tombent  goutte  à  goutte  de  la  Toûte  supérieure,  mais  après  être  restées 
suspendues  un  certain  temps,  pendant  lequel  elles  ont  déposé  sur  la 
voûte  une  portion  de  leur  carbonate  de  chaux  sous  forme  de  petit  ma- 
melon ;  rëvaporatîon  continuant  sur  ce  mamelon  continuellement  hu- 
mecté, il  se  forme  à  la  partie  supérieure  un  cône  renversé  qui  constitue 
la  stalactite,  tandis  qu'au  point  du  sol  où  les  gouttes  qui  tombent  s*é- 
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vaporentj  il  se  prodoit  pour  la  même  raison  un  autre  cône  (stalagmite), 
qui  peut  avec  le  temps  rejoindre  le  premier  et  constituer  avec  lui  une 
colonne  continue,  rëtrécie  vers  son  milieu. 

Certaines  eaux  potables,  telles  que  les  eaux  d'Arcueil  près  Paris, 
laissent  déposer  dans  leurs  tuyaux  de  conduite,  en  les  obstruant,  untlépôt 
très-cohérent  de  carbonate  de  chaux.  Dans  ce  cas,  le  dépôt  de  carbonate 
n'est  pas  seulement  dû  à  ce  fait  que  Teau,  ayant  le  contact  de  Tair,  doit 
y  dégager  une  portion  de  son  acide  carbonique  dissous;  le  mouvement 
du  liquide,  les  chocs  quUl  éprouve  contre  les  coudes  des  tuyaux,  faci- 
litent le  dégagement  du  gaz;  mais  ce  qui  parait  surtout  déterminer  ce 
dépôt ,  ce  sont  les  actions  électriques  qui  se  produisent  dans  le  tuyau, 
soit  à  cause  des  soudures,  soit  à  cause  de  l'hétérogénéité  du  métal.  Lés 
expériences  de  Davy  sur  la  préservation  du  cuivre  dans  l'eau  de  mer 
nous  montrent  clairement  toute  rinjQuence  de  cette  cause  (506).  Aussi 
a-t-on  employé  avec  succès  des  tuyaux  recouverts  intérieurement  d'un 
enduit  imperméable  et  mauvais  conducteur,  pour  conduire  des  eaux 
calcaires.*  n 

Quelles  que  soient  les  circonstances  qui  déterminent  la  production  de 
ces  divers  dépôts  calcaires,  on  obtient  toujours  une  matière  ofilrant  l'ap- 
parence cristalline  ;  les  colonnes  formées  par  k  réunion  des  stalactites  et 
des  stalagmites  sont  même  transparentes. 

Les  eaux  des  fleuves,  chargées  de  carbonate  de  chaux,  se  rendent 
constamment  à  la  mer  et  y  apportent,  comme  nous  l'avons  déjà  dit, 
(399)  le  calcaire  nécessaire  à  la  production  des  tests  et  des  coquilles  des 
innombrables  animaux  qui  y  vivent.  La  partie  minérale  des  coquilles  est 
formée  de  carbonate  de  chaux  à  peu  près  pur  ;  en  s'accumulant  et  par 
suite  de  la  décomposition  de  leur  matière  organique,  elles  forment  des 
dépôts  calcaires  qui  diffèrent  essentiellement  de  ceux  que  nous  venons 
d'indiquer,  parce  que  la  matière  qui  les  constitiae,  ayant  été  sécrétée  au 
milieu  de  tissus  organiques,  est  complètement  amorphe. 

La  coquille  des  œufs  des  oiseaux  contient  également  du  carbonate  de 
chaux  amorphe  de  même  origine,  les  os  des  animaux  en  contiennent,  mais 
mélangé  avec  une  forte  proportion  de  phosphate  de  Chaux. 

Nous  avons  déjà  dit  que  le  carbonate  de  chaux  se  décomposait  sans 
se  fondre,  quand  on  le  chauffe  à  l'air;  mais  si  l'on  chauffe  ce  carbonate 
dans  un  canon  de  fusil  hermétiquement  fermé,  le  carbonate  fond  au 
rouge  et^  en  se  refroidissant,  prend  la  texture  cristalline  du  marbre. 

774.  Etat  Matvrel.  —  1»  Carbonate  de  chaux  cristallisé.—  On  l'a  d'abord 
trouvé  en  Islande ,  sous  forme  de  rhomboèdres  transparents  et  souvent 
très*volumineux ,  qui  portent  le  nom  de  spath  dislande.  Plus  tard,  on 
trouva  ce  carbonate  dans  plusieurs  localités,  et  notamment  en  Aragon, 
sous  une  forme  incompatible  avec  la  première.  Cette  nouvelle  forme, 
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Varraganite,  cristallise,  en  effet,  dans  le  système  du  prisme  droit  à  base 
rectangle.  Cette  différence  de  cristallisation  a  donné  une  grande  célébrité 
à  Tarragonite,  parce  qu'elle  a  offert  la  première  exception  aux  lots  éta-  ' 
blies  par  Haûy  entre  la  forme  crîslalline  et  la  composition.  Depuis,  on 
a  démontréi  que  Parragonite  n'est  pas  le  seul  exemple  de  minéraux 
composés  d'une  manière  identique  et  ayant  des  formes  incompatibles; 
mais  il  faut  bien  remarquer  que,  le  nombre  des  minéraux  dimorphes 
étant  très^petit,  on  peut  néanmoins,  en  général,  considérer  comme  nou- 
velle toute  substance  qui  diffère  par  sa  forme  cristalline  des  substances 
connues. 

Le  spath  d'Islande  a  pour  densité  2,7,  Tarragonite  3^928.  On  peut  faci- 
lement.reproduire  à  volonté  le  carbonate  de  chaux  cristallisé  sous  l'une 
ou  sous  l'autre  forme.  Lorsqu'on  mélange  du  chlorure  de  calcium  avec 
une  dissolution  de  carbonate  de  soude,  il  se  forme  un  précipité  volumi- 
neux qui  se  transforme  peu  à  peu  en  petits  cristaux  rhomboédriques.  En 
faisant  bouillir  un  sel  de  chaux  avec  une  solution  de  carbonate  d'ammo- 
niaque, on  obtient  immédiatement  des  cristaux  d'arragonite.  Nous  avons 
vu  que  l'évaporation  du  bicarbonate  de  chaux  donne  les  deux  espèces 
de  cristaux,  suivant  la  température  oà  elle  a  lieu.  Ajoutons  encore  que 
les  cristaux  d'arragonite  se  transforment  en  une  multitude  de  petits 
rhomboèdres,  quand  on  les  chauffe  au-dessous  du  rouge. 

775.  Avives  variétés.  —  Les  marbres  sont  des  variétés  de  carbonate 
de  chaux,  diversement  colorées  par  des  oxydes  métalliques,  ou  colorées 
en  noir  par  des  matières  organiques  carbonées  ;  leur  texture  est  toujours 
cristaUine,  souvent  saccharoïde;  les  géologues  ont  été  conduits  à  ad- 
mettre que  ces  matières  sont  le  résultat  de  la  transformation  des  cal- 
caires sous  l'influence  d'une  température  élevée.  On  sait  par  quelle  ex- 
périence J.  Hall  a  appuyé  cette  hypothèse. 

L'albâtre  calcaire  est  une  variété  translucide  de  carbonate  de  chaux, 
de  structure  évidemment  cristalline  et  assez  analogue  à  celle  des  sta* 
lactites. 

Le  calcaire  jurassique  et  le  cakaire  grossier  des  environs  de  Paris,  ou 
pierre  à  bâtir,  contiennent  souvent  des  géodes  remplis  de  cristaux  de 
carbonate  de  chaux,  qui  se  rapportent  au  système  rhomboédrique  ;  ces 
calcaires  ont  été  formés  dans  des  mers  contenant  en  dissolution  du  car- 
bonate de  chaux  qui  s'est  déposé  plus  ou  moins  lentement,  en  empri- 
sonnant dans  son  intérieur  les  coquilles  d'animaux  que  Ton  y  trouve  à 
l'état  fossile. 

La  craie  est,  au  contraire ,  formée  de  petits  grains  absolument  amor- 
phes ^  parce  qu'elle  résulte  de  l'agglomération  de  débris  d'animaux  à 
coquilles  de  grandeur  microscopique;  elle  est  donc  analogue  aux  dépôts 
actuels  qui  constituent  les  lies  madréporiqnes. 

29 
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On  sait  toat  le  parti  que  Ton  tire,  dans  Tart  dee  constructions,  de  Tem* 
ptoi  de  ces  diverses yariétés  de  carbonate  de  chaux;  ils  constituent,  dans 
*  nos  pays  du  moins,  à  peu  près  les  seuls  matériaux  de  nos  maisons  et  de 
nos  édifices.  H  est  donc  inutile  d'insister  sur  leur  importance. 

Salfaie  de  chanx. 

776.  Etat  MitoMl.  •—  Il  est  Abondant  dans  la  nature.  A  Pétat  anhydre, 
il  constitue  Vanhydrite;  à  Tétat  hydraté,  CaO,SO*+3HO,  il  constitue  le 
gypse.  On  le  rencontre  dans  les  terrains  qui  contiennent  du  sel  gemme, 
associés  à  ce  minéral;  le  gypse  se  trouve  surtout  dans  les  terrains  ter- 
tiaires inférieurs,  au-dessus  du  calcaire  grossier.  Les  buttes  des  environs 
de  Paris  en  contiennent  d'énormes  quantités. 

Le  gypse  est  parfois  nettement  cristallisé ,  il  constitue  le  plus  souvent 
de  grands  cristaux  hémitropes,  ayant,  la  forme  soit  de*  fer  de  lance,  soit 
de  cristaux  lenticulaires  aplatis.  Mais  on  le  rencontre  aussi  en  cristaux 
non  hémitropes  qui  appartiennent  au  cinquième  système  cristallin.  Il  est 
toujours  facile  à  reconnaître  à  son  peu  de  dureté;  c'est,  de  tous  les  miné- 
rkux  cristallisés^  le  seul  que  l'on  puisse  rayer  très-facilement  avec 
l'ongle;  on  peut  aussi  le  cliver  avec  un  canif  en  lames  extrêmement 
minces,  transparentes  et  incolores,  se  brisant  avec  facilité  suivant  deux 
autres  directions  de  clivage  qui  permettent  d'obtenir  des  fragments  de 
forme  rhomboïdale.  Ces  lames,  chau£fées  à  la  flamme  de  Takool,  s'exfo* 
lient,  parce  que  Teau  qu'elles  contiennent,  en  se  dégageant,  sépare  les 
uns  des  autres  les  nombreux  feuillets  dont  elles  sont  composées.  Les 
feuillets  ainsi  obtenus  sont  blancs  et  opaques.  Les  eaux  salées  qui  s'éva- 
porent dans  les  bâtiments  de  graduation  laissent  déposer  sur  les  fagots 
^'épines  des  cristaux  identiques  aux  cristaux  naturels  hémitropes. 

On  connaît  aussi,  sous  le  nom  à! albâtre,  une  variété  de  sulfate  de 
chaux  transparente,  quelquefois  incolore,  mais  le  plus  souvent  colorée 
d'une  légère  teinte  rougeâtre  par  de  l'oxyde  de  fer  hydraté.  On  distingue 
facilement  cette  variété  de  sulfate  de  chaux  de  l'alb&tre  véritable,  qui  est 
un  carbonate  de  chaux,  parce  qu'elle  est  moins  dure  et  qu'elle  ne  fait 
pas  effervescence  avec  les  acides.  La  pierre  à  plâtre  est  également  formée 
par  une  agrégation  de  petits  cristaux  de  gypse,  mélangés  le  plus  souvent 
de  matières  étrangères  (carbonate  de  chauit,  argile,  sable). 

777.  Propriétés.  —  Le  sulfate  de  chaux  est  peu  soluble  dans  l'eau, 
puisqu'un  litre  n^en  dissout  guère  que  2  grammes  à  2^,5  ;  mais  cette 
petite  quantité  suffît  pour  lui  communiquer  des  propriétés  fâcheuses. 
Nous  avons  vu,  que  ces  eaux  (eaux  séléniteuses)  étaient  indigestes, 
impropres  au  savonnage  et  à  la  cuisson  des  aliments  (95}  ;  elles  pré» 
sentent,  en  outre,  l'inconvénient  de  donner  des  incrustations  de  sulfate 
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anhydre  très-rësistantes,  dans  les  chaudières  oà  on  les  emploie  pour  pro- 
duire de  la  vapeur  à  150*  ;  le  sulfate  de  chaux  hydraté  se  transforme  en  anhy- 
drite  à  cette  température  au  milieu  même  de  Teau.  C'est  surtout  dans  les 
chaudières  des  bâtiments  à  vapeur  que  cet  inconvénient  est  considérable  ; 
les  dépôts  de  sulfate  de  chaux  s'y  font  avec  une  telle  rapidité,  que^  malgré 
le  soin  que  Ton  prend  de  ne  pas  laisser  concentrer  Teau  dans  la  chau- 
dière, en  enlevant  continuellement  une  partie  du  liquide  qu'elle  contient^ 
il  arrive  que  ces  incrustations  acquièrent  une  épaisseur  de  5  à  6  millimè- 
tres au  bout  de  quelques  jours.  Aussi  l'eau  s'échauffe-t^eHé  bientdt  moins 
rapidement^  et  après  trois  jours  de  marche,  le  nombre  de  tours  des  roues 
du  bateau,  dans  un  temps  donné,  diminue-t-il  d'un  cinquième  environ; 

n  est  facile  d'empôcher  ces  incrustations  dans  les  chaudières  alimen*' 
tées  par  Teau  douce,  en  précipitant  l'acide  sulfurique  par  le  chlorure  de 
barium  ;  mais  ce  moyen  serait  trop  dispendieux  pour  les  chaudières  de 
bateaux  alimentées  par  Teau  de  mer,  dans  lesquelles  on  n'évapore 
que  partiellement  Tean,  puisqu'il  faut  éviter  le  dépât  des  matières  sa- 
liaes  qui  y  sont  contenues.  On  se  contente  le  plus  souvent  de  graisser  le 
fond  de  la  chaudière,  afin  que  le^  dépôt  de  sulfdte  de  chaux  n*y  puisse 
adhérer;  il  est  alors  enlevé  avec  l'eau  concentrée  qu'on  retire  de  la  chau- 
dière, mais  malheureusement  ce  moyen  n'empêche  les  incrustations  que 
pendant  quelques  jours. 

La  solubilité  du  sulfate  de  chaux  hydraté  présente  une  particidarité 
remarquable  :  elle  est  moindre  à  100"  qu'à  la  température  ordinaire,  et 
présente  un  maximum  vers  35<*. 

1  litre  d'eau  à  13«  dissoaC  2«,38  de  sulfite  de  chaux  hydraté, 

-  à  55«>     -    31,54  - 

-  liOOo     —     «»,i7  - 

Aussi  l'eau  saturée  de  sulfate  de  chaux  vers  la  température  de  35"  se 
trouble*t-elle  sensiblement  quand  on  la  porte  à  iOO". 

778.  Action  de  la  ebalenr.  Plâtre.  —  Le  gypse  chauffé  vers  130"  perd 
complètement  son  eau,  mais  il^peut  la  reprendre  avec  facilité  et  dégage 
une  quantité  considérable  de  chaleur  en  s'hydratant;  c'est  ainsi  que  Ton 
prépare  le  plâtre;  mais  si  l'on  chauffe  trop  fortement  le  gypse,  l'hydra- 
tation du  plâtre  ne  s'effectue  plus  qu'avec  lenteur  ;  et  plus  du  tout  si 
l'on  avait  porté  le  gypse  au  rouge.  Les  propriétés  du  sulfate  de  chaux 
obtenu  dans  ce  dernier  cas  sont  les  mêmes  que  celles  de  l'anhydrite.  Une 
température  plus  élevée  (rouge  Vif)  fond  le  sulfate  de  chaux  sans' le  dé- 
composer. 

Le  plâtre  réduit  en  poudre  fine  et  mélangé  avec  de  l'eau,  de  manière 
à  former  une  pâte  liquide,  se  prend  bientôt  en  une  masse  solide  de  sulfate 
de  chaux  hydraté^  composé  de  petits  cristaux  enchevêtrés  ou  feutrés  les 
uns  dans  les  autres,  La  majeure  partie  de  l'eau  employée  entre  en  combl- 
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naisoD,  Tautre  s'évapore  peu  à  peu  et  laisse  une  pierre  douée  d'une  cer- 
taine dureté.  La  bouillie  de  plâtre  et  d'eau  (plâtre  gâché)  peut  facilement 
être  versée  dans  des  moules  dont  elle  remplit  facilement  toutes  les 
cavités,  elle  se  solidifie  bientôt  et,  comme  par  une  circonstance  heureuse 
elle  gonfle  en  se  solidifiant,  elle  prend  avec  une  extrême  fidélité  tous  les 
détails  du  moule.  On  emploie  également  le  plâtre  pour  recouvrir  les 
murs,  les  cloisons  intérieures  et  les  plafonds  des  appartements^  parce 
qu'il  constitue  d'abord  une  matière  assez  molle  pour  être  facilement 
façonnée  de  manière  à  donner  des  moulures,  des  ornements  de  toute  es- 
pèce, des  surfaces  planes  et  polies,  et  qu'endurcissant  ensuite,  il  constitue 
une  véritable  pierre  légère^  en  conservant  la  forme  qu'on  lui  a  donnée. 
La  quantité  de  plâtre  employée  à  ces  divers  usages  est  très-considérable. 

779.  Cuisson  ci«  plâtre.  —  Le  plâtre  employé  dans  les  constructions 
est  fabriqué  avec  la  pierre  à  plâtre,  qui  contient  40  à  ii  pour  100  de 
matières  inertes. 

On  forme  avec  de  grosses  pierres  à  plâtre  une  série  de  petites  voûtes 
que  l'on  recouvre  delà  masse  de  plâtre  àcuire,  en  mettant  en  bas  les  mor- 
ceaux les  plus  gros  <fig.  136).  On  allume  sous  les  voûtes  un  feu  de  fagots  ou 

Fig.  1S6. 


de  broussailles,  et  la  flamme  qui  traverse  toute  la  masse  élève  peu  à  peu 
sa  température.  Il  est  important  de  ne  pas  trop  échauffer  la  partie  infé- 
rieure, car  le  plâtre  trop  cuit  ne  prendrait  plus  l'eau.  On  reconnaît  d'ail- 
leurs^ à  l'aspect  de  la  matière,  quand  le  plâtre  est  convenablement  cuit, 
on  démolit  le  tas  et  l'on  pulvérise  la  matière,  que  Ton  passe  ensuite  au 
crible.  On  conserve  le  plâtre  à  l'abri  du  contact  de  l'air,  cnrilen  attire  peuà 


Digitized  by  VjOOQIC 


UVfiE  m.  MÉTAUX.  453 

peu  rhumidité  et  perd  la  propriété  de  durcir  quand  on  le  mélange  avec 
Teau.  On  dit  alors  que  le  plâtre  esl  éventé. 

Le  plâtre  destiné  au.moulage  des  objets  d'art  doit  être  plus  pur  et  cuit 
avec  un  soin  tout  particulier;  on  doit,  en  eflEet,  le  mettre  en  bouillie  assez 
liquide  pour  qu'il  soit  facilement  coulé  ;  il  faut  donc  qu'il  puisse  absorber 
la  plus  grande  quantité  d'eau  possible  ;  il  importe  donc  qu'il  ne  contienne 
pas  de  matière  inerte  ou  de  plâtre  trop  cuit,  qui  se  comporterait  comme 
une  matière  inerte.  On  le  prépare  avec  des  fers  de  lance  que  Ton  calcine 
dans  des  fours  de  boulanger. 

780.  Plâtre  ftluné.  —  Si  l'on  plonge  du  plâtre  bien  cuit  dans  de  l'eau 
tenant  en  dissolution  40  pour  100  d'alun,  et  qu'on  le  cuise  de  nouveau  à 
une  température  plus  élevée,  on  obtient  une  matière  qui  fait  prise  ou 
qui  se  solidifie  moins  vite  que  le  plâtre  ordinaire,  mais  qui  devient  beau- 
coup plus  dure.  Cette  matière  est  susceptible  d'un  beau  poli,  et  ré- 
siste parfaitement  aux  intempéries  de  l'air;  on  la  colore  avec  divers 
oxydes  pour  lui  donner  l'aspect  du  marbre,  mais  on  la  distingue  facile- 
ment de  celui-ci  au  moyen  du  toucber  ;  elle  ne  fait  pas  éprouver  à  la 
main  la  sensation  de  froid  particulière  au  marbre.  On  obtient  également 
le  plâtre  aluné  en  cuisant  un  mélange  intime  de  pierre  à  plâtre  et 
d'alun. 

78i.  Sine.  — *  On  gâche  du  plâtre  avec  une  dissolution  de  colle  forte, 
sa  prise  se  fait  beaucoup  moins  vite,  mais  il  prend  plus  de  dureté  et 
peut  se  polir.  On  peut  colorer  ce  stuc  avec  divers  oxydes  métalliques  et 
imiter  les  marbres  en  opérant  convenablement  des  mélanges  de  stuc  di- 
versement colorés;  on  applique  la  matière  ainsi  préparée  sur  les  objets 
que  Fon  veut  recouvrir,  et  quand  elle  a  pris  une  consistance  convenable, 
on  frotte  sa  surface  mouillée,  avec  de  la  pierre  ponce  pour  la  rendre 
plane.  On  y  passe  ensuite,  avec  un  pinceau,  une  couche  mince  de  plâtre 
gâché  dans  de  la  gélatine,  et  quand  elle  a  séché,  on  la  polit  avec  du  tri- 
poli  délayé  dans  de  l'huile.  Ce  stuc  ne  résiste  pas  aux  intempéries,  mais 
il  est  employé  avec  avantage  dans  l'intérieur  des  appartements. 

Enfin,  on  fait  encore  un  usage  assez  considérable  du  plâtre  en  agri- 
culture, pour  amender  les  terres  destinées  à  être  converties  en  prairies 
artificielles. 

Piiospliales  de  chaax. 

783.  La  chaux  forme  avec  l'acide  phosphorique  plusieurs  combinaisons  ; 
la  plus  importante  a  pour  formule  dCaOyPhO'^,  elle  est  connue  sous  le 
nom  impropre  de  phosphate  tribasique  de  chaux. 

Ce  corps  constitue  les  quatre  cinquièmes  environ  de  la  cendre  d'os; 
on  le  trouye  sous  forme  de  nodules  ou  de  rognons^  dans  les  terrains  de 
craie;  mais  alors  il  contient  une  quantité  plus  ou  moins  grande  de  sable 
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ou  d'argile  et  de  carbonate  de  ohanx.  Combiné  au  cblonire  ou  au  £loi*ure 
de  calcium,  il  constitue  l'apatite,  espèce  minérale  GriêtaUisée  en  prismes 
hexagonaux  régoliers,  que  Ton  trouve  très-abondamment  dans  TEstra- 
madure.  L'apatite  a  pour  formule  3(3  GaO,PbO*)  +  CaGi. 

Les  phosphates  de  chaux  traités  par  les  acides  se  transforment  facile- 
ment en  phosphate  de  chaux  soluble,  CaO,3HO,PhO*.  Nous  avons  vu  l'usage 
que  Ton  fait  â6  cette  propriété  dans  la  préparation  du  phosphore  (145); 
il  n'est  pas  nécessaire  d'employer  des  acides  énergiques  pour  effectuer 
cette  transformation,  Teau  chargée  d'acide  carbonique  suffit  pour  pro- 
duire cet  effet  ;  il  en  est  de  même  des  acides  de  Testomac  des  carnivores, 
qui  peuvent  dissoudre  les  fragments  d'os  ingérés  par  ces  animaux. 

Le  fait  de  la  dissolution  .du  phosphate  de  chaux  par  Tacide  carbonique 
se  démontre  en  mettant  un  os  en  contact  d'une  eau  chargée  de  cet  acide 
(eau  de  seltz)  ;  la  matière  minérale  qu'il  contient  se  dissout  peu  à  peu,  et 
il  ne  reste  que  la  matière  organique ,  dans  les  cellules  de  laquelle  le 
phosphate  et  le  carbonate  de  chaux  avaient  été  sécrétés.  On  comprend 
alors  conmient  les  plantes^  et  notamment  les  céréales,  peuvent  prendre 
au  sol  contenant  du  phosphate  de  chaux  l'acide  phosphorique  néces- 
saire à  leur  développement.  C'est  à  raison  de  cette  propriété  que  l'on 
emploie  aujourd'hui  dans  l'agriculture  des  quantités  énormes  de  phos- 
phate de  ohaux  naturel;  on  le  réduit  en  poudre  avant  de  le  répandre  sur 
le  sol,  pour  le  rendre  plus  facile  à  dissoudre. 

CMorure  de  ehaax. 

On  désigne  sous  ce  nom  une  matière  obtenue  en  faisant  passer  un 
courant  de  chlore  sur  de  la  chaux  éteinte  ;  on  doit  la  considérer  comme 
un  mélange  d'hypochlorite  de  chaux,  CaO^ClO,  de  chlorure  de  calcium, 
CaCI,  et  d'une  quantité  plus  ou  moins  grande  de  chaux,  qui  lui  donne 
de  la  stabilité. 

783.  Propriétés.  —  C'est  une  matière  blanche  et  amorphe,  qui  répand 
l'odeur  d'acide  hypochloreux.  Elle  est  très-soluble  dans  l'eau,  mais  cette 
dissolution  chauffée  se  transforme  rapidement  en  un  mélange  de  chlo- 
rate et  de  chlorure  : 

3  (GaO.GlO)  =  2  GaCl  +  Ga0,G10>. 

Si  la  dissolution  est  concentrée,  il  peut  même  se  dégager  de  l'oxygène 
par  suite  de  la  décomposition  d'une  portion  de  rhypochlorite  en  chlo- 
rure de  caloium  et  oxygène  : 

GiOiG10aGaGl+80« 

La  dissolution  de  chlorure  de  chaux  mélangée  à  un  ôxyde  métallique, 
et  surtout  avec  du  bioxyde  de  plomb  ou  de  manganèse^  dégage  de  l'oxy- 
gène, jusqu'à  complète  décomposition  du  seh 
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La  chaleur  décompose  facilement  le  chlorure  de  chaux  à  sec  et  pesmet 
d'en  dégager  tout  Toxygëne. 

Les  acides  même  les  plus  faibles  le  décomposent;  ainsi  sa  dissolution 
exposée  à  Tair  attire  peu  à  peu  Taeide  carboniq[ue  de  Pair,  dépose  du  car- 
bonate de  chaux  et  dégage  du  chlore. 

784.  Chlovométvie.  -^  Gay-Lussac  a  imaginé  un  procédé  4^  dosage 
des  chlorares  décolorants,  fondé  sur  les  deux  faits  suivants  :  l""  le  chloré 
transforme  Tacide  arsénieux  en  dissolution  en  acide  arsénique,  d'après 
réquation 

As0«-f-2H0H-2Cl  =  A80»  +  2flC!; 

2*  on  peut  effectuer  cette  oxydation  dans  une  liqueur  colorée  avec  de 
rindigo,  le  chlore  ne  porte  son  action  sur  la  matière  colorante  (d'une 
manière  bien  appréciable  du  moins)  que  lorsque  Toxydation  de  Tacide 
arsénieux  est  complète.  La  décoloration  de  l'indigo  permet  donc  de  re- 
connaître quand  le  chlore  est  en  excès. 

On  dissout  4(^,440  d'acide  arsénieux  pur  dans  3  décilitres  d'acide  chlor- 
hydrique  étendu,  puis  on  ajoute  à  la  liqueur  assez  d'eau  pour  former 
i  litre;  Texpérience  démontre  que  cette  quantité  d'acide  arsénieux  est 
transformée  en  totalité  par  1  litre  de  chlore  (3(^^17),  ou  autrement,  que 
1  centimètre  cube  delà  liqueur* arsénieuse  absorbe  1  centimètre  cube  de 
chlore,  en  se  transformant  en  acide  arsénique.  On  prend,  d'un  autre  côté, 
iO  grammes  de  chlorure  de  chaux  du  commerce,  on  broie  la  matière 
avec  un  peu  d'eau  dans  un  mortier  de  porcelaine,  et  l'on  fait  tomber  la 
liqueur  décantée  dans  un  vase  de  1  litre  de  capacité  ;  on  recommence 
plusieurs  fois  cette  opération  pour  enlever  au  chlorure  tout  ce  qu'il  con- 
tient de  soluble,  puis  on  achève  de  remplir  le  flacon  avec  de  l'eau  pour 
compléter  le  volume  de  i  litre. 

On  introduit  alors  dans  un  petit  vase  à  fond  plat  10  centimètres  cubes  de 
la  liqueur  normale  arsénieuse  (fig.  137) ,  et  Fi«.  ist.         Fig.  iss. 

après  l'avoir  colorée  par  quelques  gouttes  d'in- 
digo, on  y  verse  goutte  à  goutte,  à  l'aide  d'une 


burette  graduée  d'une  contenance  de  30  à 
35  centimètres  cubes  (fig,  138),  la  liqueur  obte- 
nue par  le  lavage  du  chlorure,  jusqu'au  moment 
où  l'on  obtient  la  décoloration  de  l'indigo.  Si  l'on 
a  versé  10  centimètres  cubes  de  cette  liqueur, 
il  faut  en  conclure  que  ces  10  centimètres  contiennent  un  volume  égal  de 
chlore,  et  partant  que  les  10  grammes  de  chlorure  en  contiennent  100  fois 
plus,  c'est-a^dlre  1  litre.  S'il  a  fallu,  au  contraire,  8<^*«s5  de  la  dissolution 
chlorée,  on  en  conclura  que  ces8<'<^,5  contiennent  10  centimètres  cubes  de 
chlore,  ou  que  Oiit,850  de  la  liqueur  contiennent  1  litre  de  chlore  ;  par  con- 
séquent, les  10  grammes  de  chlorure  qui  ont  fourni  1  litre  de  cette  Uqaeur 
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renferment  ^-~  de  litre  de  chlore,  soit  1^17  et  un  kilogramme  de  chlo- 
rure en  contiendra  400  fois  plus,  soit  117  litres  de  chlore. 

On  voit  donc  que  le  nombre  de  litres  de  chlore  contenu  dans  i  kilo- 
gramme de  chlorure  de  chaux,  poids  auquel  on  rapporte  d'ordinaire  le 
titre  du  chlorure,  s'obtient  en  multipliant  par  100  le  rapport  du  volume 
constant  de  la  dissolution  arsénieuse  employée  (10  centimètres  cubes)^ 
au  volume  variable  de  la  liqueur  chlorée, 

Fig.  J39.  Pour  rendre  ces  opérations  plus  faciles,  on  divise  les  10  cen- 
timètres cubes  de  la  burette  ^vec  laquelle  on  verse  la  liqueur 
chlorée  en  100  parties,  et  l'on  prend  la  liqueur  arsénieuse  avec 
une  pipette  {fig.  139)  qui  contient  exactement  10  centimètres 
cubes  depuis  l'orifice  inférieur  jusqu'à  un  trait  de  repère  a  mar- 
qué sur  la  tige.  Supposons  que  dans  une  opération  ilj  ait  fallu 
12o  divisions  de  la  burette  graduée,  le  titre  du  chlorure  sera 
iOOxiO 


0 


i80. 


i2,5 

785.  Bemarques.  —  i»  Il  est  difficile  d'arriver  à  une  grander  exacti- 
tude du  premier  coup,  le  titre  trouvé  est  toujours  un  peu  trop  fort.  On 
devra  recommencer  une  seconde  fois  l'opération ,  en  opérant  de  la  ma- 
nière suivante.  Soit  125  le  volume  de  la  liqueur  chlorée  trouvé  dans  la 
première  opération,  on  verse  d'abord  120  divisions  environ  de  la  li- 
queur chlorée  dans  la  liqueur  arsénieuse,  on  ajoute  alors  une  trace  d'in- 
digo, qui  conserve  sa  coTuleur  à  moins  qu'on  n'ait  déjà  versé  trop  de 
chlore,  on  verse  alors  la  dissolution  chlorée  goutte  à  goutte,  jusqu'au 
moment  où  l'on  voit  la  décoloration  se  produire;  on  aura  ainsi  facile- 
ment le  titré  à  une  goutte  près,  soit  envu:on  une  demi-division  ou  un  demi- 
centième. 

2**  On  ne  peut  verser  l'acide  arsénieux  dans  la  liqueur  chlorée,  parce 
que  l'acide  chlorhydrique  qui  sert  à  le  dissoudre  saturerait  bientôt  la 
chaux  du  chlorure  décolorant  et  mettrait  en  liberté,  en  décomposant  fa- 
cide  hypocliloreux,  plus  de  chlore  que  n'en  pourrait  absorber  l'acide  ar- 
sénieux versé  dans  la  liqueur. 

PRINCIPAUX  COMPOSÉS  BINAIRES. 

Chlorare  de  caleiam. 

786.  On  produit  le  chlorure  de  calcium,  dans  les  laboratoires  en  pré- 
parant l'acide  carbonique  au  moyen  ^e  l'acide  chlorhydrique  et  du  mar- 
bre. En  évaporant  la  dissolution  de  ce  sel,  on  obtient  des  prismes  hexa- 
gonaux contenant  6  équivalents  d'eau  : 

GaGl+6H0p 
que  l'on  emploie  pour  produire  des  mélanges  réfrigérants  (569). 
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Ces  cristaux  *se  déshydratent  par  la  cbaleor  et  se  transforment  d'abord 
en  une  masse  poreuse  très-déliquescente;  c'est  ordinairement  à  cet  état 
que  les  chimistes  emploient  le  chlorure  de  calcium  pour  dessécher  les 
gaz.  Le  chlorure  anhydre  fond  au  rouge;  on  peut  alors  le  couler  comme 
la  potasse^  en  plaques  minces  que  Ton  réduit  en  morceaux»  utilisés  éga- 
lement pour  absorber  l'humidité.  Nous  avons  vu  que  le  chlorure  de 
calcium  pouvait  se  combiner  avec  l'ammoniaque  (559)  et  avec  la  chaux. 
Oh  connaît  un  oxychlorure  cristallisé,  CaCl+3  GaO  +  15  HO,  qui  se 
produit  quand  on  ajoute  de  la  chaux  à  une  dissolution  concentrée  de 
chlorure  de  calcium  « 

Flooraredecaleiimi.Cari. 

787.  Ce  corps  est  connu  sous  le  nom  de  spath  fluor,  il  est  très-abon- 
dant dans  les  fiions  métalliques^  et  avec  le  sulfate  de  baryte  il  constitue 
une  gangue  fusible,  souvent  utilisée  dans  le  traitement  métallurgique 
des  minerais;  on  le  trouve  en  petite  quantité  dans  les  os  et  surtout  dans 
rémail  des  dents. 

Ordinafarement  il  affecte  la  forme  de  cubes  ordinairement  colorés  en 
jaune  ou  en  violet^  ces  teintes  sont  souvent  très-belles;  aussi  on  confec- 
tionne avec  ce  corps  des  objets  d'ornement;  on  l'emploie  dans  les  labo- 
ratoires pour  la  préparation  de  l'acide  Ûuorbydrique  et  des  fluorures  de 
silicium  et  de  bore. 

788.  Gftvseières  des  sels  de  ehftuK.  —  Les  sels  de  chaux  sont  généra- 
lement incolores,  leur  saveur  est  piquante,  ils  colorent  en  rouge  la 
flamme  de  l'aloool.  Traités  par  le  carbonate  de  potasse,  il3  donnent  un 
précipité  de  carbonate  de  chaux  insoluble. 

Si  l'on  verse  de  l'acide  sulfurique  ou  un  sulfate  dans  une  dissolution 
très-étendue  de  sel  de  chaux,  il  ne  se  forme  pas  de  précipité.  Ce  carac- 
tère permet  de  distinguer  la  chaux  de  la  strontiane  et  surtout  de  la  ba- 
ryte. Si  la  dissolution  était  concentrée,  on  obtiendrait  un  précipité  cris- 
tallin. 

L'oxalate  d'ammoniaque  donne  avec  les  dissolutions  de  chaux  un  pré- 
cipité blanc,  grenu,  d'oxalate  de  chaux,  insoluble  dans  l'eau  et  l'acide 
acétique,  mais  soluble  dans  les  lucides  puissants,  même  étendus. 

Comme  nous  l'avons  déjà  fait  remarquer,  les  sels  des  métaux  alcalino- 
terreux  se  distinguent  des  métaux  alcalihs  par  l'insolubilité  de  leurs  car- 
bonates; ils  se  distinguent  des  métaux  terreux  ou  des  métaux  propre- 
ment dits  par  la  solubilité  de  leurs  oxydes;  aussi  ne  donnent-ils  pas  de 
précipité  quand  on  verse  de  l'ammoniaque  dans  leurs  dissolutions. 
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CHAUX^  MORTIERS,  CIMENTS. 

La  chaux  est  le  résidu  de  la  calcination  des  calcaires.  Son  principal 
usage  est  dans  la  fabrication  des  mortiers,  que  Ton  prépare  en  mélan- 
geant du  sable  avec  de  la  chaux  éteinte  délayée  dans  Teau.  Ces  mortiers 
durcissent  quand  ils  sont  placés  dans  des  conditions  convenables,  et  ils 
contractent  une  adhérence  considérable  avec  les  corps  qui  sont  en  con- 
tact avec  eux.  Aussi  peut-on  dire  qu'ils  servent  à  souder  les  pierres  de 
nos  maisons  ou  de  nos  édifices. 

789.  Caisson  de  im,  dimix.  —  On  effectue  cette  opération  dans  des 
fourneaux  de  formes  diverses  ;  les  fours  à  chaux  les  plus  simples  et  les 
plus  faciles  à  établir  ont  la  forme  ovoïde  représentée  par  la  figure  440; 
Pig.  140.  les  parois  sont  garnies  de  briques  ré- 

fractaires;  des  ouvertures  latérales  pra- 
tiquées au  bas  du  fourneau  permettent 
d'y  introduire  le  combustible  et  de  dë- 
foumer  la  chaux.  On  commence  par  éta- 
blir une  voûte  avec  les  plus  gros  mor- 
ceaux de  calcaire,  on  recouvre  cette 
voûte  de  lits  de  morceaux  plus  petits, 
mais  de  manière  a  ménager  dans  toute 
la  hauteur  des  intervalles  pour  le  pas- 
sage des  gaz.  On  allume  ensuite  un  feu 
modéré  sous  la  voûte,  avee  du  petit  bois 
ou  de  la  tourbe,  et  on  élève  progressi- 
vement la  température  jusqu'au  rouge, 
la  tlamme  s'élève  à  travers  la  masse  et 
transforme  peu  à  peu  le  calcaire  en 
chaux.  La  décomposition  s'effectue  à 
une  température  moins  élevée  dans  ces 
fours  que  dans  un  creuset,  parce  qu'elle  est  facilitée  par  le  dégagement 
des  gaz  et  des  vapeurs  qui  se  produisent  dans  le  fourneau ,  surtout  si  la 
pierre  n'est  pas  sèche  (617). 

Ces  fours  ont  l'inconvénient  d'être  intermittents,  on  les  remplace  au- 
jourd'hui avec  avantage  par  des  fours  continus  ou  eoulantSi  qu'on  appelle 
ainsi  parce  qu'en  chargeant  la  pierre  calcaire  par  Touverture  supérieure 
ou  peut  en  retirer,  d'une  manière  continue,  la  chaux  cuite  par  la  partie 
inférieure.  Ces  fours  (fig,  141)  ont  une  hauteur  de  8  à  10  mètres;  ils  sont 
formés  d'un  double  cône  garni  de  briques  réfractaires,  chauffés  par  un 
foyer  latéral  où  l'on  peut  brûler  de  la  houille,  du  bois  ou  de  la  tourbe. 
La  fiamme  et  les  produits  «de  la  combustion  arrivent  dans  le  fourneau 
par  trois  ouvertures  latérales  0  situées  dans  un  même  plan  horizontal, 
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à  3  mètres  d^  la  base  du  fourneau.  Du  cAtë  opposé  au  foyer  et  à  la  par- 
tie inférieure  se  trouve  une  ouverture  C  qui  sert  au  défoumement  de  la 
chaux. 

Fig.  141. 


On  forme,  comme  dans  le  four  précédent,  une  voûte  avec  les  gros 
morceaux  de  calcaire,  et  on  le  remplit  ensuite  do  fragments  concassés; 
on  fait  ensuite  un  feu  de  bois  sous  la  voûte ,  et  quand  la  masse  est 
portée  au  rouge  jusqu'à  la  hauteur  des  ouvertures  latérales  qui  amènent 
la  flamme  du  foyer  latéral  F,  on  cesse  le  feu  à  la  partie  inférieure  et  Ton 
active  la  combustion  dans  ce  foyer.  La  pierre  peut  cuire  alors  dans  les 
parties  supérieures  du  fourneau.  Toutes  les  douze  heures  on  enlève  la 
chaux  qui  se  trouve  au  bas  du  cylindre,  et  l'on  introduit  de  la  pierre  par 
la  partie  supérieure. 

790.  lUveMes  cspèeM  de  eluittx.  —  Les  propriétés  de  la  chaux  diffè- 
rent essentiellement  avec  la  composition  des  calcaires  qui  ont  servi  à  la 
préparer.  On  peut  distinguer  les  diverses  variétés  en  trois  classes  :  les 
chatix  aériennes,  les  chaux  hydratUiquen  et  les  ciments, 

791.  €iui«x  AérieuiM.  —  Les  chaux  aériennes  sont  celles  que  Ton 
emploie  dans  la  construction  des  édifices  ordinaires ,  parce  qu'elles  ont 
la  propriété  de  donner,  quand  on  les  mélange  avec  du  sable  après  les 
avoir  éteintes,  des  mortiers  qui  durcissent  à  l'air;  les  chaux  aériennes 
comprennent  les  ehawf  groêses  et  les  ckaux  maigres. 
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1°  Chaux  grasses.  —  On  donne  ce  nom  à  la  chaux  qni  provient  de  la 
calcination  du  marbre  et  des  calcaires  purs.  La  chaux  grasse  est  ordmai- 
rement  blanche,  elle  s'éteint  en  dégageant  beaucoup  de  chaleur  et  aug- 
mente considérablement  de  volume  ou  foisonne  beaucoup  (2  à  3  fois)  ; 
elle  forme,  avec  une  quantité  suffisante  d'eau^  une  pâte  liante  et  ré- 
sistante. 

^  Chaux  maigres.  —  Elles  proviennent  des  calcaires  magnésiens  et 
ferrugineux^  elles  oat  une  couleur  grise  ou  fauve,  s'échauffent  peu  quand 
on  les  éteint,  et  augmentent  peu  de  volume  en  se  délitant;  avec  Teau 
elles  donnent  une  pâte  courte  et  peu  hante.  C'est  surtout  à  la  magnésie 
que  cette  chaux  doit  ses  propriétés.  Les  mortiers  qu'elle  donne  manquent 
de  ténacité;  aussi  les  emploie-t-on  aussi  rarement  que  possible. 

795^.  Chaux  hydrauliques.  —  Les  chaux  hydrauliques  se  solidifient 
promptement  sous  l'eau,  tandis  que  les  précédentes  s'y  dissolvent;  par 
contre,  elles  ne  prennent  à  l'air  qu'une  médiocre  consistance.  Elles  s'é- 
chauffent peu  au  contact  de  l'eau^  se  délitent  peu  et  foisonnent  à  peine 
en  s'éteignant. 

Les  bonnes  chaux  hydrauliques  font  prise  sous  l'eau,  c'est-à-dire  se 
solidifient  du  second  au  quatrième  jour  d'immersion.  Au  bout  d'un  mois 
elles  sont  dures  et  complètement  insolubles  ;  après  cinq  ou  six  mois  elles 
sont  aussi  dures  que  la  pierre  calcaire  et  se  brisent,  sous  l'influence  du 
choc,  en  éclats  dont  la  cassure  est  écailleiise.  On  comprend  toute  l'im- 
portance d'une  semblable  propriété  pour  les  constructions  hydrauliques. 

793.  ciments.  —  Le  ciment  est  une  chaux  hydraulique  particulière 
qui  ne  s'éteint  pas;  sa  poussière  mélangée  à  Teau  donne  une  pâte  qui 
se  solidifie  presque  instantanément  au  contact  de  l'air  ou  même  sous 
l'eau.  C'est  donc^  au  point  de  vue  de  cette  propriété,  un  plâtre  insoluble 
dans  l'eau  et  aussi  propre,  par  conséquent^  aux  constructions  hydrau- 
liques qu'aux  constructions  aériennes. 

794,  Théorie  de  lu  solldiaeutlon  des  diverses  ehuux.  —  Les  chaux 
aériennes  forment  des  mortiers  qui  durcissent  peu  à  peu  et  finissent  par 
acquérir  une  grande  résistance  par  leur  contact  prolongé  avec  l'air,  parce 
que  l'acide  carbonique  de  l'atmosphère  transforme  lentement  leur  chaux 
dissoute  en  carbonate  insoluble,  qui  se  dépose  sur  tous  les  grains  de 
sable  du  mortier  et  contracte  avec  eux  une  adhérence  très-grande;  cette 
transformation  ne  s'effectue  que  dans  les  parties  des  constructions  où 
l'air  a  un  libre  accès  ^  par  conséquent,  il  peut  arriver  que  la  matière  en- 
fouie dans  la  profondeur  des  murs  très-épais  reste  à  l'état  de  bouillie  de 
chaux,  l'évaporation  de  l'eau  étant  d'aOleurs  supprimée  par  suite  de  la 
formation  d'une  couche  de  carbonate  de  chaux  à  l'extérieur,  consti- 
tuant une  enveloppe  imperméable.  C'est  ainsi  qu'à  Strasbourg,  en  dé- 
molissant, en  1822,  le  soubassement  d'un  bastion  qui  datait  de  1666,  on 


Digitized  by  VjOOQIC 


LIVRE  m.  MÉTAUX.  464 

trouva  le  mortier  de  rintériear  aussi  frais  qu'au  moment  de  la  pose. 

Cette  transformation  de  la  chaux  est  accompagnée  d'un  retrait  assez 
considérable  de  la  matière,  c'est  pourquoi  on  ajoute  beaucoup  de  sable 
pour  combattre  cet  effet.  On  mélange  ordinairement  3  à  4  parties  de 
sable  bien  lavé  avec  1  partie  de  chaus^  et  on  ne  laisse  entre  les  pierres 
que  Ton  veut  cimenter  qu'une  faible  épaisseur  de  mortier.  Il  faut  éviter 
en  outre  une  dessiccation  trop  rapide  du  mortier,  afin  que  Tacide  carbo- 
nique de  l'air  puisse  agir  longtemps  sur  la  chaux  dissoute  et  dépose 
ainsi  la  plus  grande  quantité  possible  de  carbonate  très-cohérent  sur  la 
surface  des  corps  étrangers,  de  manière  à  les  souder  intimement. 

Les  chaux  maigres  peuvent  être  considérées  conmie  un  mélange  de 
chaux  grasse  et  de  matières  étrangères;  elles  peuvent  servir  aux  mômes 
usages  que  celles-ci^  mais  elles  ont  une  infériorité  bien  évidente ,  et 
dépendante  de  la  proportion  plus  ou  moins  grande  d^e  matières  étrangères 
qu'elles  contiennent. 

La  théorie  de  la  préparation  et  des  effets  des  chaux  hydrauliques  est 
surtout  due  à  l'illustre  ingénieur  Yicat;  sa  découverte  doit  être  consi- 
dérée comme  l'une  des  plus  utiles  du  siècle^  par  suite  des  immenses 
applications  qu'elle  a  reçues  et  qu'elle  reçoit  constamment  de  nos  jours^ 

Les  chaux  moyennement  hydrauliques  contiennent  9  à  10  pour  100 
d'argile  (silicate  d'alumine)  ;  celles  qui  le  sont  plus  en  contiennent  20  à 
30.  Cette  argile  est  extrêmement  divisée  dans  la  masse  calcaire  ;  pendant 
la  caicination,  il  se  produit  alors  dans  toute  la  masse  du  silicate  et  de  l'a- 
luminate  de  chaux^  qui  s'hydratent  lentement  sous  l'influence  de  l'eau, 
en  formant  une  masse  très-dure  et  compacte,  si  le  mortier  est  resté  à 
l'état  mou  pendant  le  temps  nécessaire  à  l'hydratation.  D'après  M.  Rivot^ 
la  composition  du  sUicate  de  chaux  hydraté  qui  se  produit  est  représentée 
par  la  formule.  3CaO,SiO'-|-6HO;  celle  de  Taluminate  est  moins  bien 
connue,  suiiout  quant  à  l'eau  qu'elle  renferme.  L'alumine  n'est  pas  d'ail- 
leurs indispensable  dans  la  chaux  hydraulique  ;  celle  de  Sénonches  n'en 
contient  pas,  mais  la  silice  divisée  est  absolument  nécessaire. 

On  comprend  facilement,  d'après  ce  qui  précède,  qu'il  soit  possible  de 
fabriquer  de  la  chaux  hydraulique  en  calcinant  un  mélange  de  craie  ou 
de  chaux  et  d'argile.  C'est  ce  qu'on  a  fait  dès  1819,  sur  une  grande 
échelle^  pour  les  constructions  de  grands  travaux  hydrauliques  à  Paris. 
On  mélangeait  intimement  4  parties  de  craie  de  Meudon  et  1  partie  d'ar- 
gile de  Yanves  ou  de  Passy  ;  on  en  façonnait  des  briques  que  l'on  cuisait 
ensuite  à  une  température  convenable. 

Il  n'est  pas  néce8saire>  d'ailleurs,  de  mélanger  l'argile  avec  de  la  craie 
pour  rendre  la  chaux  hydraulique;  l'argile  légèrement  calcinée  avec 
1/200  de  chaux  et  mélangée  ensuite  avec  la  chaux  grasse  la  rend  hydrau- 
lique» l'argile  crue  ne  produit  aucun  effet.  La  calcination  a  donc  pour  but 
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de  modifier  Targile  et  de  rendre  ses  éléments  aptes  à  entrer  en  combi- 
naison avec  la  chaux.  Plusieurs  matières  naturelles  produisent  cet  effet; 
les  plus  anciennement  connues  portent  le  nom  de  pouzzolanes;  ce  sont  des 
argiles  poreuses  d'origine  évidemment  volcanique,  que  Ton  trouve  abon- 
damment au  Vésuve.  Les  Romains,  qui  connaissaient  leur  propriété,  s'en 
servaient  pour  durcir  leurs  mortiers.  D'autres  aj^es  voicaaiques  (trass), 
les  briques,  les  tuiles,  etc.^  produisent  le  même  effet.  Ces  dernières,  tou- 
tefois, sont  de  mauvaises  pouzzolanes.  On  peut^  d'ailleurs,  juger  de  là 
qualité  d'une  pouzzolane  en  mettant  ces  matières  en  contact  avec  de  l'eau 
de  chaux,  ou  mieux,  comme  l'indique  M.  H.  Mangon,  avec  une  dissolu- 
tion de  chaux  dans  le  sucre,  qui  dissout  une  quantité  considérable  de  cet 
alcali.  La  chaux  est  absorbée  peu  à  peu  par  la  pouzzolane  et  passe  à  l'état 
de  composé  insoluble  ;  leur  pouvoir  hydraulique  peut  alors  se  mesurer 
par  la  quantité  de  chaux  qu'elles  absorbent. 

Le  ciment  hydraulique,  appelé  improprement  ciment  romain,  n'est 
connu  que  depuis  1796;  on  Tobtient,  en  Angleterre,  en  calcinant  modé- 
rément certains  galets  calcaires  très-argileux,  extrêmement  compactes 
et  très-tenaces,  qu'on  trouve  en  abondance  sur  le  bord  de  la  mer 
dans  les  comtés  de  Sommerset  et  de  Clamorgan;  on  a  trouvé  depuis  un 
calcaire  donnant  une  chaux  tout  à  fait  semblable,  à  Boulogne-sur-Mer, 
à  Pouilly  (Côte-d'Or),  à  Vas8y^(Haute-Mame)  et  en  Russie.  La  théorie  de 
sa  solidification  est  la  même  que  celle  des  chaux  hydrauliques;  mais  il 
diffère  de  tous  les  ciments  que  Ton  peut  reproduire  artificiellement, 
parce  qu'il  reprend,  en  durcissant,  la  compacité  de  la  pierre  qui  l'a 
fourni  ;  les  ciments  artificiels  ne  prennent  jamais  ce  degré  de  consistance. 
Ajoutons  que  la  pierre  à  ciment  contient  toujours  une  certaine  quantité 
de  pyrite  qui  se  transforme  en  plâtre  et  en  oxyde  de  fer  par  la  calcina- 
tion,  ce  plâtre  intervient  pour  une  certaine  part  dans  les  propriétés  du 
ciment. 

795.  Awli«**^oui.  BétoBs.  —  Les  mortiers  hydrauliques  modernes 
sont  ordinairement  faits  avec  un  mélange  de  pouzzolanes  naturelles  on 
artificielles;  ils  ne  le  cèdent  sous  aucun  rapport  aux  mortiers  employés 
dans  les  constructions  romaines.  Ces  mortiers,  mélangés  avec  deux  ou 
trois  fois  leur  volume  de  petits  cailloux  anguleux,  forment  le  béton.  Ce 
mélange,  que  l'on  fabrique  sur  les  chantiers,  introduit  dans  une  enceinte 
de  dimensions  quelconques  et  par  couches  successives,  s'y  solidifie  au 
bout  de  quelque  temps,  en  formant  une  seule  masse.  Les  formes  de  ra^ 
doub  ou  bassins  dans  lesquels  on  fait  entrer  les  navires  de  guerre  à 
réparer  et  que  Ton  met  à  sec  à  l'aide  de  pompes,  quand  le  vaisseau 
y  est  introduit,  se  construisent  aujourd'hui  facilement  avec  cette  ma- 
tière. On  coule  d'abord  une  vaste  cuvette  en  béton,  dans  laquelle  l'épui- 
sement de  l'eau  devient  facile,  on  peut  alors  travailler  dans  cette  cuvette 
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comme  on  le  ferait  sur  le  sol.  Dans  les  grands  travaux  du  port  de  Cher- 
bourg,  on  a  souvent  employé  des  pierres  factices  eu  bëton,  dont  le  vo- 
lume était  parfois  de  8  à  9  mètres  cubes.  Aujourd'hui  les  piles  des  ponts 
reposent  le  plus  ordinairement  sur  une  masse  plus  ou  moins  considérable 
de  béton. 


CHAPITRE  IV. 

t 

MAGNÉSIUM,  ALUMINIUM. 

796.  Ces  deux  métaux,  par  l'ensemble  de  leurs  propriétés^  devraient 
être  placés  aux  deux  extrémités  de  la  série  des  métaux  communs.  En 
efifet,  le  magnésium,  métal  très-altérable,  forme  le  passage  entre  les 
métaux  précédemment  étudiés  et  les  métaux  communs  (fer,  zinc,  cui- 
vre^ plomb,  etc.),  tandis  que  l'aluminium,  par  sa  résistance  à  la  plu- 
part des  agents  chimiques ,  est  intermédiaire  entre  ces  métaux  et  les 
métaux  précieux.  Mais  si  Ton  veut  les  classer  d'après  les  propriétés  de 
leurs  oxydes,  on  arrive  à  une  toute  autre  conclusion.  La  magnésie,  iso- 
morphe avec  l'une  des  formes  de  la  chaux,  doit  être  placée  entre  cet 
oxyde  et  les  protoxydes  de  fer,  de  manganèse,  de  zinc,  etc.^  car  tous  les 
sels  de  ces  protoxydes  sont  isomorphes  avec  ceux  do  magnésie.  L'alu- 
mine, au  contraire,  se  rapproche  par  toutes  ses  propriétés  des  sesqui- 
oxydes  de  fer,  de  chrome  et  de  manganèse.  A  ce  point  de  vue,  il  con- 
viendrait d'étudier,  d'une  part,  les  protoxydes  (de  magnésium,  de  fer, 
de  zinc,  etc.),  et  d'autre  part,  les  sesquioxydes  (d'aluminium,  de  fer,  etc.); 
c'est  uniquement  pour  ne  pas  séparer  dés  métaux  de  leurs  divers  com- 
posés que  cet  ordre  n'a  pas  été  accepté.  Mais  pour  rapprocher  autant  que 
possible  les  métaux  qui  donnent  des  composés  analogues,  nous  avons  fait 
précéder  l'histoire  du  manganèse  et  des  métaux  de  la  troisième  sec* 
tion  de  l'étude  des  deux  métaux  qui  font  l'objet  de  ce  chapitre. 

MAGNÉSlUM-ia. 

797.  Etat  matnrel.  ^  Ce  métal  est  très-répandu  dans  la  nature  à 
l'état  de  magnésie  et  combiné  aux  acides  silicique  et  carbonique,  il  con- 
stitue des  composés  importants,  qui  sont  les  éléments  de  plusieurs  es- 
pèces de  roches.  Il  existe  dans  Teau  de  la  mer  et  de  plusieurs  sources, 
à  l'état  de  chlorure  et  de  sulfate.  C'est  peut«-étre  le  seul  métal  abondant 
qui  soit  sans  emploi  spécial;  on  ne  l'emploie  guère,  en  efiet,  qu'à  l'état 
de  sulfate  et  de  carbonate,  comme  purgatif;  mais  beaucoup  d'autres  sub- 
stances peuvent  le  remplacer  pour  cet  usage. 
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798.  Htotoriqwe,  -^  Le  magnésium  a  été  isolé  en  1831  par  M.  Bassy, 
par  le  procédé  imaginé  quelques  années  auparavant  par  M.  Wôhler, 
pour  la  préparation  des  métaux  des  terres.  En  1855,  M.  Bunsen  le  pré- 
para en  quantités  plus  considérables,  en  décomposant  le  chlorure  de 
magnésium  fondu  par  le  courant  de  la  pile  ;  ce  fut  le  commencement  des 
recherches  qui  le  conduisirent,  de  concert  avec  M.  Mathiessen,  à  pré- 
parer le  calcium,  le  strontium  et  le  barium,  dont  les  propriétés  étaient 
restées  jusqu'alors  à  peu  près  inconnues.  Plus  récemment,  MM.  H.  Sainte- 
Glaire  Deville  et  Garon  rendirent  le  procédé  de  M.  Bussy  tellement  pra- 
tique ,  qu'il  est  facile  aujourd'hui  de  préparer  le  magnésium  dans  les 
cours. 

799.  Prèpftratioii.  —  On  verse  rapidement  dans  un  creuset  de  terre 
porté  au  bon  rouge  un  mélange  intime  formé  de 

Gblocure  de  magnésinm  anhydre 6  parties 

Chlorure  de  potassiam 1     — 

Fluorure  de  calcium 1      — 

Sodium  coupé  eo  morceaux 1      — 

On  ferme  avec  un  couvercle;  il  se  produit  bientôt  une  réaction  très-vive, 
et  lorsqu'elle  est  terminée,  on  retire  le  creuset  du  feu  et  l'on  agite  pen- 
dant toute  la  durée  du  refroidissement  avec  une  tige  de  fer,  de  manière 
à  rassembler  autant  que  possible  le  métal  en  un  seul  culot  qui  vient  à 
la  surface.  La  matière  solidifiée,  on  casse  le  creuset  et  l'on  retire  de  la 
scorie  quelques  globules  qu'on  distille  avec  le  culot  principal,  pour  ob- 
tenir le  métal  absolument  pur. 

800.  Propriétés. —Métal  blanc  d'argent  et  malléable.  Le  poids  spécifique 
est  1,15.  Le.magnésium  fond  au  rouge  (à  500^}  et  se  volatilise  à  une  tem- 
pérature plus  élevée  ;  aussi  peut-on  le  distiller  à  peu  près  comme  le  zinc. 
Lorsqu'on  le  chauffe  au  contact  de  l'air,  il  brûle  avec  une  flamme  blanche 
éclatante^  en  donnant  des  étincelles  bleu-indigo,  le  produit  de  la  combus* 
tion  est  de  la  magnésie  infusible  ;  c'est  elle  qui,  portée  à  l'incandescence 
par  la  chaleur  dégagée  par  la  combustion  du  métal,  donne  à  la  flamme 
son  vif  éclat.  Le  magnésium  est  peu  altérable  dans  l'air  ou  dans  l'eau,  à 
la  température  ordinaire,  mais  il  décompose  l'eau  chaude,  surtout  quand 
il  est  divisé.  Il  s'enflamme  sur  l'acide  chlorhydrique  chaud  et  se  dissout 
facilement  dans  les  sels  ammoniacaux,  en  dégageant  de  Thydrogène. 

Oxyde  de  magnésiam  oo  magnésie.  Iig0=10. 

801.  Préparation.  ^-  On  l'obtient  ordinairement  en  calcinant  au-des- 
sous du  rouge  la  magnésie  blanche  des  phai*maciens  ou  hydrocarbonate 
de  magnésie;  on  l'obtient  sous  forme  plus  compacte,  eu  décomposant 
l'azotate  de  magnésie  par  la  chaleur. 

802.  Propriétés.  —  La  magnésie  pure  est  une  terre  blanche  et  infu«* 
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sible  aut  températures  les  plus  élevées;  légèrement  calcinée,  elle  est 
un  peu  soluble  dans  Teau  et,  comme  la  chaux,  plus  soluble  dans  Teau 
froide  que  dans  Teau  bouillante  ;  sa  dissolution  a  une  réaction  alcaline 
faible,  mais  bien  prononcée.  Son  poids  spécifique  est  2,3. . 

La  magnésie  se  combine  avec  Teau  et  forme  un  hydrate  (M^,HO)  que' 
l'on  trouve  cristallisé  dans  la  nature  ;  on  obtient  cet  hydrate,  à  Tétat 
amorphe,  en  décomposant  un  sel  de  magnésie  par  la  potasse,  ou  en 
mettant  la  magnésie  caustique  en  contact  prolongé  avec  l'eau.  L'hy- 
dratation a  lieu  sans  dégagement  sensible  de  chaleur.  La  magnésie^ 
comme  la  chaux,  neutralise  complètement  l'acide  sulfuriqoe  ;  c'est  donc 
une  base  énergique,  ce  qui  la  distingue  des  autres  terres  ;  elle  sert  de 
passage  entre  les  oxydes  solubles  et  les  oxydes  métalliques  ou  terreux, 
qui  sont  tous  insolnUes. 

La  magnésie  fortement  calcinée  se  dissout  avec  lenteur  daus  les  acides 
même  énergiques;  on  retrouve  dans  presque  tous  les  oxydes  insolubles 
cette  différence  de  propriétés  entre  le  produit  préparé  à  une  basse 
température,  et  celui  qui  a  été  fortement  chauffé,  mais  ce  fait  a  une 
importance  particulière  pour  la  magnésie;  on  a  recommandé,  en  effet, 
l'usage  de  cette  base  dans  les  empoisonnements  par  l'acide  arsénieux, 
parce  qu'elle  donne,  en  se  combinant  à  cet  acide,  un  produit  insoluble;  il 
est  donc  indispensable  de  n'employer  dans  ce  cas  que  de  la  magnésie  lé- 
gèrement calcinée.  Elle  peut  servir  également  atec  suecès  à  combattre  les 
aigreurs  d'estomac, 

PRmaPAUX    SELS    DE    MAG^'ÉS1E. 

SiUate  de  magnésie,  ligO,SO* + 700. 

803.  Fré^ratio».  —  Les  eaux  naturelles  d'Epsom,  en  Angleterre,  et 
de  Sedlîtz,  en  Bohême,  en  contiennent  des  quantités  notables,  que  l'on 
en  peut  extraire  par  l'évaporation.  Mais  on  l'obtient  ordinairement  en 
traitant  les  dolomies  (carbonates  calcaires  très-riches  en  magnésie)  par 
l'acide,  sulfurique;  il  se  forme  alors  du  sulfate  de  magnésie  et  du  sulfate 
de  chaux,  en  même  temps  qu'il  se  dégage  de  l'acide  carbonique.  Dans 
les  fabriques  où  l'on  opère  cette  réaction  on  utilise  ordinairement  ce  gaz 
pour  transformer  le  carbonate  de  soude  en  cristaux  de  bicarbonate  ; 
on  sépare  ensuite  le  sulfate  de  magnésie  du  suffate  de  chaux,  par  l'éva- 
poration de  la  liqueur.  Le  sulfate  de  magnésie,  très-soluble  dans  l'eau 
chaude,  reste  en  dissolution,  tandis  que  le  sulfate  de  chaux  se  précipite. 

804.  Projpriétés.  —  C'est  un  sel  incolore,  doué  de  la  saveur  amère 
des  sels  de  magnésie.  100  parties  d'eau  dissolvent  26  parties  de  sulfate 
anhydre  h  0»,  et  72  parties  à  97».  Par  refroidissement  il  se  dépose  à  l'état 

30     , 
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d'hydrate^  dont  la  composition  varie  avec  la  températnre  de  la  cristal- 
lisation. 4 

Le  sulfate  de  magnésie  cristallisé  à  la  température  de  zéro  contient 
i2  équivalents  d'eau,  celui  qui  cristallise  à  la  température  ordinaire  en 
*  contient  7,  et  enfin  à + SO"",  le  sel  se  dépose  av€c  6  équivalents  d'eau.  Quand 
on  chauffe  le  sulfate  de  magnésie  ordinaire,  il  perd  d'abord  1  équivalent 
d'eau  ;  puis  5  jusqu'à  132**,  il  ne  perd  son  dernier  équivalent  d'eau  qu'à 
210*.  II  fond  au  rouge  et  se  décompose  à  une  température  très-élevée,  en 
donnant  de  la  magnésie  cristallisée  en  octaèdres  réguliers,  si  Ton  opère 
la  décomposition  en  présence  du  sulfate  de  potasse  (531). 

Le  sulfate  de  magnésie  se  combine  avec  les  sulfates  alcalins  et  le  sul- 
fate d'ammoniaque,  et  donne  des  sels  isomorphes  qcn  contiennent  tous 
6  équivalents  d'eau  ;  1  équivalent  d'eau  du  sulfate  de  magnésie  ordinaire 
(MgO,SO%7HO)  y  est  donc  remplacé  par  1  équivalent  de  sulfate;  les  sul- 
fates des  protQxydes  de  zinc,  de  nickel^  de  cobalt,  etc.,  se  comportent  de 
la  même  manière.  Nous  avons  vu  que  le  sulfate  double  de  magnésie  et 
de  potasse  se  produisait  dans  le  traitement  des  eaux  mères  des  marais 
salants. 

Le  sulfate  de  magnésie  est  employé  en  médecine  comme  laxatif;  il  sert 
aussi  à  la  préparation  de  la  magnésie  blanche.  Ses  usages  sont  donc 
très-restreints, 

805.  Origine  du^  sulfate  de  meirBésie  naturel*  ;—  On  admet  que  lo 
sulfate  de  magnésie  contenu  dans  Teau  des  sources  est  dû  à  la  décompo- 
sition réciproque  du  gypse  et  du  carbonate  de  magnésie.  En  filtrant,  en 
effet,  à  plusieurs  reprises,  une  eau  saturée  de  sulfate  de  chaux  à  travere 
une  couche  épaisse  d'un  calcaire  magnésien,  elle  finit  par  ne  plus  conte- 
nir que  du  sulfate  de  magnésie. 

CARBOf^ATES  DE  MAGNÉSIf:. 

806.  Le  carbonate  de  magnésie,  MgO,CO*,  existe  dans  la  nature,  ù  l'état 
de  liberté,  mais  le  plus  souvent  associé  au  carbonate  do  chaux,  avec  lequel 
il  constitue  les  dolomies  (MgO,CO*+GaO,CO^).  Nous  avons  vu  (627)  que 
de  Sénarmont  l'avait  reproduit  en  chauffant  dans  des  tubes  fermés  un  mé- 
lange de  sulfate  de  magiiésic  et  de  carbonate  alcalin.  On  obtient  ainsi  des 
rhomboèdres  Identiques  aux  cristaux  naturels.  Ce  carbonate  est  soluble 
dans  racidc  carbonique,  et,  d'après  G.  llose,  si  Ton  abandonne  la  dissolu* 
tion  à  l'évaporation  spontanée,  on  obtient  un  carbonate  cristallisé  ayant 
pour  formule  MgO,G()*4-3  HO  ;  si,  au  contraire,  on  évapore  au  bain-marie, 
on  obtiendra  le  carbonate  anhydre  MgO,GO' avec  la  forme  del'arragonite. 
Enfin,  d'après  M.  Fritzsche,  la  dissolution  de  bicarbonate  de  magnésie 
évaporée  spontanément  à  O*'  donnerait  un  autre  hydrate  à  5  équivalents 
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d'eau,  MgO,COS5HO.  Une  douce  chaleur  décompose- les  deax  hydrates 
en  carbonate  neutre  anhydre. 

Si  Ton  mêle  une  dissolution  chaude  de  sulfate  de  magnésie  à  une 
dissolution  de  carbonate  neutre  de  soude^  il  se  produit  un  précipité  blanc 
gélatineux  qui  se  transforme  par  la  dessiccation  en  une  masse  blanche, 
douce  au  toucher  et  d'une  légèreté  remarquable.  C'est  la  magnésie 
blanche  des  pharmaciens.  Il  se  dégage  en  môme  temps  de  Tacide  carbo- 
nique. Le  produit  formé  a  en  effet  pour  composition  : 

4Mg0,3C0».H0-»-5H0. 
Et  il  résulte  de  la  réaction  suivante  : 

4  (Mg0,S0»)-»-4(Na0,C0«)-f-Aq=4Mg0,  3C0»,  H04-3H0+4(NaO,SO^)4-CO«. 

Quand  la  précipitation  s'effectue  à  la  température  ordinaire  ou  du 
moins  au-dessous  de  Tébullition,  le  carbonate  de  magnésie  obtenu  n'a 
pas  de  composition  bien  déterminée. 

On  prépare  actuellement  la  magnésie  binncke,  en  Angleterre,  en  traitant 
les  dolomies  par  de  Teau  chargée  d'acide  carbonique  à  la  pression  de 
plusieurs  atmosphères.  On  obtient  ainsi  une  dissolution  de  bicarbonate 
de  magnésie  contenant  très-peu  de  chaux;  on  la  porte  à  rébullition,  le 
carbonate  de  magnésie  soluble  qu'elle  contient  se  décompose  en  carbo- 
nate insoluble,  qui  se  précipite,  et  en  acide  carbonique,  qui  se  dégage. 

Phosphate  ammonlaeo-magDésieu ,  (kifPflO^Ï  UgO)4^hO' + tîBO. 

807.  Les  calculs  de  la  vessie  sont  le  plus  ordinairement  constitués  par 
ce  phosphate  ;  il  se  dépose  sous  forme  de  petits  cristaux  réguliers  dans 
les  urines  putréfiées.  Ou  Tobtient  également  en  poudre  cristalline,  lors- 
qu'on mélange  une  dissolution  d'un  sel  de  magnésie  additionnée  de  chlor- 
hydrate d'ammoniaque  avec  une  dissolution  de  phosphate  de  soude.  Il 
est  à  peine  soluble  dans  l'eau  pure,  et  tout  à  fait» insoluble  dans  Teau 
contenant  un  peu  d'ammoniaque.  Ces  propriétés  sont  importantes  à  con- 
naître, elles  permettent  de  reconnaître  et  de  doser  la  magnésie  et  l'acide 
phosphprique. 

CHLOnURS  DE  MAGNÉSIUM. 

808.  On  le  prépare,  dans  les  laboratoires,  en  dissolvant  de  la  magnésie 
blanche  dans  l'acide  chlorhydrique  :  il  se  dégage  de  Facide  carbonique. 

En  évaporant  cette  liqueur,  on  obtient  des  cristaux  hydratés  qui  ont 
pour  composition  MgCl  +5  HO,  maisque  Ton  ne  peut  dessécher  sans  trans- 
former le  chlorure  en  oxyde  (558),  mais  les  chlorures  alcalins  donnent  au 
chlorure  de  magnésium,  en  se  combinant  avec  lui^  assez  de  stabilité 
pour  rendre  possible  sa  dessiccation.  On  emploie  d'ordinaire  le  chlofhy- . 
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drate  d^ammoniaque,  et  Ton  chauffe  vivement  le  mélange  an  ronge  ;  le 
chlorhydrate  d'ammoniaque  se  volatilise,  et  le  chlorure  de  magnésium 
anhydre  fond;  on  l'obtient  ainsi  sous  forme  d'une  masse  qui  se  partage 
facilement  en  lamelles  micacées  et  que  l'on  conserve  à  l'abri  de  l'humi- 
dité de  Tair. 

L'eau  de  mer  et  la  plupart  des  eaux  des  sources  contiennent  du  chlo- 
rure de  magnésium;  aussi,  quand  on  les  distille,  elles  finissent,  lors- 
qu'elles sont  trop  concentrées,  par  laisser  dégager  des  vapeurs  d'acide 
chlorhydrique,  par  suite  de  la  décomposition  du  chlorure  sous  l'inQuence 
de  l'eau.  Il  faut  tenir  compte  de  ce  fait  dans  la  distillation  des  eaux 
chargées  de  quantités  notables  de  ce  sel. 

809.  C^raetères  des  mU  de  ntai^sle.  —  Les  sels  de  magnésie  solu- 
bles  sont  caractérisés  par  une  saveur  spéciale  amère  et  désagréaUe. 
L'ammoniaque  y  donne  un  précipité,  mais  la  moitié  seulement  ^e  la  ma- 
gnésie est  déplacée,  parce  que  les  sels  de  magnésie,  avec  une  quantité 
équivalente  de  sel  ammoniacal,  donnent  des  sels  doubles  qae  l'ammo- 
niaque en  excès  ne  décompose  plus.  Le  carbonate  d'ammoniaque  ne 
donne  pas  de  précipité  dans  les  liqueurs  qui  contiennent  des  sels  ammo- 
niacaux; mais  le  phosphate  de  soude  y  donne  un  précipité  cristallin  de 
phosphate  ammoniaco-magnésien.  La  potasse  caustique  et  le  carbonate 
de  potasse  produisent  dans  les  sels  de  magnésie  un  précipité  blanc,  gé- 
latineux, très-soluble  dans  une  dissolution  de  sel  ammoniac. 

ALUMINIUM  «-13,75. 

L'aluminium  est  le  métal  le  plus  abondamment  répandu  dans  la  na- 
ture. Il  y  existe  à  l'état  d'alumine,  base  de  toutes  les  argiles.  L'argile  est 
en  effet  un  silicate  d'alumine  hydraté  (Al'0',Si0^2U0)  plus  ou  moins 
mélangé  de  matières  étrangères,  provenant  de  la  décomposition  des  feld- 
spaths,  qui  constituent,  comme  nous  l'avons  déjà  dit,  l'un  des  éléments 
importants  des  roches  granitiques  dont  l'écorce  terrestre  est  principale- 
ment formée.  Ce  n'est  néanmoins  que  depuis  un  petit  nombre  d'années 
que  l'on  connaît  les  propriétés  éminemment  utilisables  de  ce  métal  et 
qu'on  le  prépare  industriellement.  La  raison  en  est  simple  :  les  méthodes 
peu  compliquées  de  la  métallurgie  ordinaire,  qui  consistent  principale- 
ment dans  la  réduction  des  oxydes  parle  charbon,  ne  s'appliquent  pas  à 
l'aluminium  ;  son  extraction  suppose  des  connaissances  chimiques  bien 
plus  approfondies  que  celles  qui  guidaient  autrefois  les  métallurgistes,  et 
que  nous  ne  possédons  que  depuis  pçu  d'années.  Il  suflSt  de  remarquer^ 
pour  s'en  convaincre,  que  la  découverte  de  l'aluminium  est  nécessaire- 
ment liée  comme  conséquence  à  celle  de  métaux  alcalins,  seuls  réduc- 
teurs capables  d'opérer  le  déplacement  de  ce  métal  de  quelques-unes  de 
ses  combinaisons. 
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SIO.  HlgUftrlqtie  de  im.  déeovverte  de  ralmnlniiun^  — *  Davy,  Berze- 
lius  et  QErstedt  essayèrent  inutilement  de  réduire  Talumine  par  le  courant 
de  la  pile;  ce  ne  fut  qu'en  1827  que  ce  métal  fut  isolé  en  même  temps 
que  le  glucinium  et  le  zirconium  par  M.  WOhler,  au  moyen  d'an  procédé 
applicable  à  plusieurs  autres  métaux.  Œrstedt,  utilisant  une  réaction 
indiquée  par  Gay-Lussac  et  Thenard,  était  parvenu  à  préparer  le  chlo- 
rure d'aluminium  en  faisant  passer  un  courant  de  chlore  sur  un  mélange 
intime  de  charbon  et  d'alumine.  C'est  ce  chlorure  que  M.  WOhler  réduisit 
par  le  potassium.  Ces  recherches,  reprisés  par  lui  en  1045^  ne  donnèrent 
toutefois  de  ce  métal  qu'une  idée  bien  imparfaite.  Gomme  on  ne  l'obte- 
nait qu'en  poussière  ou  en  globules  très-petits,  plus  ou  moins  mélangés 
de  matières  étrangères  qui  augmentaient  singulièrement  son  altérabilité 
et  modifiaient  ses  propriétés  physiques,  on  fût  conduit  à  le  ranger  dans 
la  classe  des  métaux  qui  décomposent  l'eau  boutilante  et  à  le  considérer 
comme  dénué  de  toute  propriété  susceptible  d'application  pratique. 

En  i854,  M.  H.  Sainte-Glaire  Devîlle  parvint  à  l'obtenir  à  l'état  de  pu^ 
reté  et  lui  découvrit  des  propriétés  inattendues  qui  le  plaçaient  parmi 
les  métaux  les  plus  utiles.  L'année  suivante,  il  put  faire  figurer  à  l'Expo- 
sition nniverselle  de  1855  divers  objets  travaillés  de  ce  métal  et  des  lin- 
gots préparés  par  lui  à  Javel.  A  partir  de  cette  époque,  l'aluminium  entra 
dans  la  voie  industrielle  ;  M.  Deville,  associé  à  MM.  Debray,  Morîn  et 
Rouisseau,  établit  en  1856,  dans  l'usine  de  M.  Rousseau,  à  la  Glacière, 
les  procédés  qui,  perfectionnés  à  Nanterre,  sous  la  direction  de  M.  Morin, 
sont  employés  aujourd'hui  dans  les  usines  où  l'on  fabrique  ce  métal. 

Il  convient  d'ajouter  qu'en  1855,  le  docteur  Percy  présenta  à  la  Société 
royale  de  Londres  un  échantillon  d'aluminium  extrait  d'un  fluorure  double 
d'aluminium  et  de  sodium  très-abondant  au  Groenland.  Ce  minéral,  qui 
porte  le  nom  de  cryotitAe,  est  employé  à  la  préparation  de  ràluminium, 
mais  il  donne  un  moins  beau  métal  que  le  chlorure  double  ;  aussi  la  ma- 
jeure partie  de  l'aluminium  se  retire-t-elle  de  ce  dernier  corps. 

PftÉPARATI0I«  INDUSTRIELLE  Dlfi  L*ALL MINIUM. 

811 .  1®  PrépftraiioB  du  ehiorare  double.  —  Nous  avons  dit  (686)  com- 
ment on  prépate  le  sodium  ;  le  chlorure  double  d'aluminium  et  de  sodium 
se  prépare  actuellement  en  faisant  passer  un  courant  de  chlore  sèc  sur 
un  mélange  de  charbon,  d'alumine  et  de  chlorure  de  sodium  contenu  dans 
une  cornue  où  le  gaz  arrive  par  la  partie  inférieure.  Il  se  produit  un  chlo- 
rure double  (NaGl+Al'GP),  volatil  au  rouge,  qui  se  condense  dans  des 
vases  en  terre  placés  latéralement  au  fourneau,  sous  forme  de  liquide 
huileux,  qui  se  prend  en  masse  compacte  par  le  refroidissement.  Ge  chlo- 
rure est  bien  moins  facilement  altérable  à  l'air  humide  que  le  chlorure 


Digitized  by  VjOOQIC 


470  CHIMIE  INORGÂNfQUE. 

simple  d'aluminium,  îl  est  donc  plus  facile  à  consm^ver  et  à  manier.  Pour 
obtenir  le  mélange  d'aluminium,  de  sel  marin  et  de  charbon  nécessaire 
à  la  production  du  chlorure,  on  suit  le  procédé  suivant. 

On  trouve  dans  certaines  localités  du  midi  de  la  France  une  argile 
particulière ,  connue  sous  le  nom  de  bauxite,  composée  à  peu  près 
exclusivement  d'alumine  et  de  sesquioxydede  fer.  Cette  argile,  mélangée 
avec  une  proportion  convenable  de  cristaux  de  soude,  et  chauffée  vers 
le  rouge,  donne  de  l'aluminate  de  soude^  3NaO,â  A1H)S  soluble  dans 
Tean,  et  du  eesquioxyde  de  fer  insoluble.  Des  lavages  permettent  donc 
de  séparer  facilement  ces  deux  matières. 

£n  traitant  la  dissolution  de  cet  aluminate  par  Tacide  chlorbydriqae 
en  quantité  suffisante,  on  obtient  un  précipité  d'alumine  et  du  sel  marin, 
3NaO,2AlHy-f  3HGl=:2Al*0*-|-3NaCl;  comme  ce  dernier  est  en  quan- 
tité plus  forte  que  celle  nécessaire  pour  la  production  du  chlorure  double, 
on  décante  le  tiers  de  la  liqueur,  on  enlève  ainsi  la  quantité  excédante, 
et  il  ne  reste  plus  qu'à  amener  le  mélange  à  siccité,  après  y  avoir  ajonté 
du  charbon. 

8iâ.  ^  Bétaetloa  du  chlorure  double.  —  Cette  opération  s'effectue 
dans  un  four  à  réverbère,  analogue  à  celui  qui  sert  à  la  préparation  de  la 
soude.  Il  est  seulement  beaucoup  plus  petit  et  présente  cette  particula- 
rité, que  la  flamme  employée  au  commencement  à  chauffer  la  sole  et  la 
voûte  du  four,  comme  dans  les  fours  ordinaires,  peut,  pendant  la  réaction,- 
étre  conduite  dans  la  cheminée  sans  passer  par  le  four,  au  moyen  de 
deux  conduits  (carneaux)  pratiqués.dans  Tautel  ^  Ces  deux  conduits  sont 
ordinairement  fermés  par  des  plaques  de  tôle  (registres)  ;  on  les  ouvre  à 
un  moment  donné,  et  l'on  ferme  par  un  autre  registre  Touverture  com- 
prise entre  Tautel  et  la  voûte  par  laquelle  passait  d'abord  la  flamme* 
Enfin  une  ouverture,  placée  à  l'extrémité  du  four,  peut  être  close  au 
moyen  de  briques  qu'on  enlève  à  volonté. 

On  chauffe  d'abord  le  four  au  rouge  blanc,  et  l'on  intercepte  la  flamme  ; 
on  projette  alors  sur  la  sole  du  four,  par  une  ouverture  pratiquée  à  la  partie 
supérieure,  un  mélange  composé  de  sodium,  de  chlorure  double  de  so- 
dium et  d'aluminium,  de  sel  marin  desséché  et  de  cryolithe,  destinés  à  ser- 
vir de  fondant^  c'est-à-dire  à  permettre  au  métal  de  mieux  se  rassembler. 

Il  se  produit  une  vive  réaction,  et  la  matière  entre  en  fusion  ;  on  réta- 
blit alors  la  flamme  dans  le  fourneau.  L'aluminium  se  rassemble  peu  à 
peu  sur  la  sole  convenablement  creusée.  L'opération  terminée,  on  enlève 
les  briques  qui  ferment  l'ouverture  de  l'extrémité  du  four  opposée  au 
foyer;  la  scorie  liquide,  formée  de  cryolithe  et  de  sel  marin  recouvrant 
le  métal,  s'écoule  d'elle-même  dans  de  grandes  caisses  en  tôle.  On  fait 
ensuite  écouler  les  parties  moins  fluides  et  le  métal  rassemblé  presque 

1  On  donne  le  nom  d'autel  au  mur  épais  (joi  sépare  le  fojer  de  la  sole  du  Cour  à  réverbère. 
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en  un  seul  eulot.  On  extrait  facilement  Talnmininm  de  cette  masse,  en  la 
concassant. 

On  refond  ensuite  le  métal^  pour  le  purifier  et  lui  donner  la  forme  de 
lingots. 

813.  Propriétés  de  l'alnnlnliiiii.  —  L'alutninium'  est  un  métal  blanc, 
-légèrement  bleuâtre  lorsqu'il  est  pûli.  H  est  remarquable  par  sa  faible 
densité,  2,56,  qui  est  à  peu  près  celle  de  la  porcelaine.  Il  est  très-mal- 
léable, car  on  peut  le  réduire,  comme  Tor  et  l'argent,  en  feuilles  extrê- 
mement minces,  qu'on  obtient  par  le  battage  ;«il  est  ductile  et  tenace.  Il 
conduit  Télectricité  bien  mieux  que  le  fer,  il  se  refroidit  avec  une  ex- 
trême lenteur,  parce  que  sa  capacité  calorifique  est  très-grande,  son 
équivalent  très-petit,  et  sdn  pouvoir  émissif  très-faible.  Sa  température 
de  fusion  est  comprise  entre  celle  du  zinc  et  celle  de  Targent;  il  n'est 
pas  volatil. 

Il  est  absolument  inaltérable  à  l'air,  mémo  aux  températures  les  plus 
élevées,'  l'eau  et  l'hydrogène  sulfuré  sont  à  peu  près  sans  acticm  sur  lui 
à  toutes  les  températures;  on  sait,  au  contraire,  que  l'acide  sulfhydrtque 
noircit  rapidement  l'argent. 

A  froid,  l'acide  sulfurique  attaque  peu  l'aluminium;  l'acide  azotique 
faible  ou  concentré  ne  l'attaque  lentement  qu'à  chaud;  il  est,  au  con- 
traire ,  facilement  dissous  par  Facide  chlorhydrique  concentré  ou  dilué 
et  par  toutes  les  dissolutions  alcalines,  même  par  l'ammoniaque.  Au  con- 
traire, la  soude  et  la  potasse  monohyd.ratées ,  fondues  au  rouge,  sont 
sans  action  sur  raluminium;  il  en  e5;t  de  môme  de  l'azotate  de  potasse. 

Le  soufre  ne  l'attaque  qu'avec  difficulté^  à  une  température  élevée.* 

Ce  métal  ne  s'amalgame  pas  avec  le  mercure,  mais  il  s'unit  à  la  plu- 
part des  métaux,  et  forme  avec  Je  cuivre  des  alliages  importants,  qui  se- 
ront étudiés  plus  tard  dans  l'histoire  de  ce  métal. 

AlomiM,  kP(l^t=:i  SS. 

814.  f  répartitloii*  —  On  retire  ordinairement  l'alumine  de  l'alun,  en 
précipitant  une  dissolution  de  ce  sel  par  un  excès  de  carbonate  de  po- 
tasse. L'alumine  ainsi  préparée  retient  toujours  ime  certaine  quantité  de 
carbonate  et  de  sulfate  de  potasse  ;  pour  l'obtenir  dans  un  plus  grand  état 
de  pureté ,  on  redissout  le  précipité  dans  Tacide  chlorhydrique  et  Pon 
précipite  de  nouveau  par  l'ammoniaque;  on  obtient  ainsi  Une  masse  vo- 
lumineuse et  gélatineuse,  qui  est  de  l'alutnîne  hydratée.  Pour  obtenir 
Talumine  anhydre,  on  peut  calciner  son  hydrate,  mais  il  est  plus  simple 
de  décomposer  par  la  chaleur  l'alun  ammoniacal  (  Azfl•,HO,SO'  + 
Al'0■,3SO•^-24HO),  qiît  donne  de  l'alumine  pure  du  premier  coup.  Ajou- 
tons que  l'aluminate  de  soude  qui  pi*ovient  de  la  bauxite,  traite  par  urt 
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a^ide,  l'acide  carbonique  par  exemple,  peut  donner  de  ralomine  parfai* 
teinent  exempte  de  fer. 

815.  Propriétés.  —  L'alumhiB  pure  est  blanche;  elle  constitue  une 
poudre  légère,  sans  odeur  ni  saveur,  qui  happe  à  la  langue;  elle  n'est 
fusible  qu'au  chalumeau  à  hydrogène  et  oxygène,  mais  on  nepent  V6- 
tirer  en  fils,  comme  la  silice  quand  elle  est  fondue.  Refroidie,  elle- 
constitue  une  masse  cristalline  tellement  dure ,  qu'elle  peut  facilement 
rayer  et  couper  le  verre. 

L'alumine  calcinée  est  ^solument  insoluble  dans  Teau  et  sans  aflfiinté 
pour  elle;  mais  elle  condense  Thumidilé  à  un  degré  bien  plus  élevé  que 
les  autres  terres^  et  il  faut  la  chauffer  au  rouge  pour  l'en  débarrasser. 
En  la  laissant  ensuite  refroidir  dans  un  air  très-humide^  son  poids  peut 
augmenter  de  15  pour  100.  Cette  propriété  de  retenir  aussi  éneilgique- 
ment  l'eau  dans  ses  pores  est  la  cause  de  Tinfluence  salutaire  que  l'ar- 
gile exerce  sur  les  terres  cultivées  ;  elle  leur  permet  de  mieux  résister  à 
la  sécheresse  de  Tair  et  de  conserver  Teau  nécessaire  à  l'entretien  de  la 
végétation. 

L'alumine  hydratée  obtenue  en  précipitant  le  chlorure  d^umine  par 
l'ammoniaque  est  blanche  à  l'état  humide;  ello  devient  translucide  en  se 
desséchant  et  quelquefois  jaunâtre ,  si  eUe  a  été  précipitée  en  présence 
de  matières  organiques  ;  dans  ce  cas,  elle  noircit  dès  qu'on  la  calcine, 
par  suite  de  la  décomposition  de  ces  matières.  Cette  affinité  de  l'alumine 
pour  les  matières  oii^aniques  est  si  considérable^  qu'il  suffît  de  la  mettre 
au  contact  de  matières  colorantes  pour  qu'elle  ei|  absorbe  peu  à  peu  la 
couleur.  On  le  démontre  en  chauffant  une  décoction  de  cochenille  avec  de 
Talumine  en  gelée.  L'alumine  prend  alors  la  couleur  rouge  de  la  cochenille . 

Ges  composés  insolubles  d'alumine  et  de  matière  colorante  constituent 
les  matières  connues  sous  le  nom  de  laqtie$,  utilisées  dans  la  pein- 
ture et  l'impression  des  papiers  de  tenture.  C'est  cette  propriété  qui  fait 
employer,  comme  nous  le  verrons  plus  tard,  les  divers  composés  de 
l'alumine  dans  la  teinture. 

L'alumine  calcinée  est  difficilement  soluble  dans  les  acides;  son  meil- 
leur dissolvant  est  alors  Tacide  sulfurique  étendu  de  son.  poids  d'eau; 
elle  se  dissout,  au  contraire,  facilement  dans  les  acides  très-étendus, 
quand  elle  est  hydratée;  toutefois^  Tacide  carbonique  ne  se  combine  pas 
avec  elle^  c'est  un  caractère  commun  aux  sesquioxydes  de  fer,  de  chrome^ 
qui  explique  pourquoi  on  peut  précipiter  ces  oxydes  de  leurs  dissolutions 
par  les  carbonates  alcalins.  L'acide  suif  hydrique  ne  forme  pas  non  plus  de 
sulfure  avec  l'alumine.  Les  alcalis  dissolvent  facilement  l'alumine  hydra- 
tée ;  il  en  est  de  même  de  la  baryte  et  de  la  strontiane;  on  obtient  ainsi 
des  composés  définis  qui  ont  ordinairement  pour  formule  3R0^âÂlK)'. 
L'alumine  est  donc  le  type  de  l'oxyde  indifférent. 
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L'ammoniaqae  dissout  une  très-petite  quantité  d'damine;  il  est  préfé- 
rable d'employer  le  carbonate  ou  le  8ulfbydra,te  d'ammoniaque  pour 
précipiter  Talumine  de  ses  sels. 

816.  JËtai  aatarel.  —  L'ûlumine  à  l'état  de  pureté  est  assez  rare  dans 
la  nature.  Quand  elle  est  cristallisée  et  incolore,  elle  constitue  la  pierre 
précieuse  connue  sous  le  nom  de  corindon;  mais  le  plus  souvent  elle  est 
colorée  par  quelques  oxydes  étrangers  et  porte  le  nom  de  rubiSf  quand 
elle  est  rouge  de  feu;  de  topaze  orientale ^  quand  elle  est  jaune;  le  saphir 
oriental  est  bleii ,  VamétAyête  orientale  a  une  teinte  pourpre. 

Dans  tous  les  cas,  elle  cristallise  dans  le  système  rhomboédrique;  sa 
densité  est  de  4  environ,  et  c'est,  après  le  bore  et  le  diamant^  la  sub- 
stance la  plus  dure  que  nous  connaissions. 

Vémeri  est  de  l'alumine  cristallisée  mélangée  à  de  l'oxyde  de  fer  ; 
cette  substance  sert,  à  cause  de  sa  dureté,  à  user  et  polir  le  fer,  les  cris- 
taux naturels,  le  verre,  les  glaces,  l'acier,  etc.;  le  papier  de  verre  est  du 
papier  imprégné  de  colle  forte  et  saupoudré  d'émeri. 

,L 'alumine  hydratée  existe  dans  la  nature  à  l'état  d'hydrates,  qui  pos* 
sèdent  la  propriété  d'éclater  en  une  multitude  de  parcelles  quand  on  les 
fait  chauffer.  L'un  de  ces  hydrates,  le  diasppre,  se  réduit  même  en  pous- 
sière dans  ces  circonstances.  C'est  de  là  que  lui  est  venu  le  nom  qu'il 
porte. 

L'alumine  forme  des  combinaisons  naturelles  avec  les  oxydes  de  ma- 
gnésium, de  zinc  et  de  fer  ou  de  manganèse.  Toutes  sont  cristallisées  en 
octaèdres  réguliers.  Le  plus  important  est  le  rubis  spinelle^  BtgO,APC^, 
pierre  précieuse  fort  estimée. 

Nous  avons  indiqué,  à  propos  des  oxydes,  diverses  méthodes  qui  ont 
permis  de  reproduire  l'alumine  et  les  aluminates  naturels  ;  nous  ajoute- 
rons que  de  Sénarmpnt,  en  chauffant  en  vase  dos  une  dissolution  d'azo- 
tate d'alumine,  a  obtenu  l'alumine  anhydre  cristallisée. 

ALUNS. 

817.  Les  aluns  du  commerce  sont  des  sulfates  doubles  d'alumine  et  de 
potasse  ou  d'ammoniaque,  dont  les  compositions  sont  exprimées  par  les 
formules 

K0,S0»-|- Al«0»,5S0»4-24  HO, 
AzH»,H0,S0»-f-Al«0«,3S0» +24  HO. 

Le  premier,  plus  anciennement  connu,  est  Valun  de  potasse,  le  second 
Valun  ammoniacal.  Mais  les  chimistes  désignent  sous  ce  nom  d'alun  des 
sels  résultant  de  la  combinaison  de  1  équivalent  de  l'un  des  sulfates  des 
protoxydes  de  potassium^  de  sodium,  d'ammoniaque,  de  rubidium  ou  de 
cœsium;  avec  1  équivalent  de  l'un  des  sulfates  d'ahimine,  de  chrome,  de 
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fer  ou  de  manganèse,  et  24  ëqufYaléDts  d'eau.  Tous  ces  composes  ont 
la  fonne  de  l'alun  ordinaire  ;  ild  appartiennent  au  système  cubique  ^  et 
peuvent  cristalliser  ensemble  en  toutes  proportions,  sans  que  la  forme 
du  composé  en  soit  altérée.  On  peut  môme  y  remplacer  l'acide  sulfuriqvie 
par  les  acides  sëlëniques  ou  telluriques,  qui  sont  isomorphes  avec  l'acide 
aulfurique.  La  série  de  ces  composés  offre  donc  un  exemple  très-Temar- 
quable  d^somorphie. 
Nous  n'étudierons  ici  que  leë  produits  du  commerce. 

Soirale  double  d'alominfe  el  de  potasse. 

818.  Préparation On  prépare  industriellement  ce  produit  par  Vxm 

des  trois  procédés  suivants  : 

1»  On  trouve  dans  la  campagne  de  Rome ,  à  la  Tolfa  et  à  Plombino,et 
dans  la  Hongrie,  un  minéral  connu  sous  le  nom  d'alunite,  qui  contient 
jusqu'à  57  pour  100  d'alun  ordinaire,  rendu  insoluble  par  sa  combinaison 
avec  un  excès  d'alumine  hydratée.  Il  suffit  de  calciner  modérément  l'a- 
Itmite  pour  détruire  cette  combinaison;  on  n'a  plus  alors  qu'à  lesàiver  la 
matière  après  l'avoir  maintenue  humide  pendant  quelque  temps,  pour 
obtenir  une  dissolution  d'alun  pur  qu'on  fait  cristalliser.  C'est  ainsi  qu45 
l'on  prépare  Valun  de  Borne, 

2*  On  grille  des  schistes  alumineux,  toujours  mélangés  de  sulfure  de  fer 
(pyrites)  ;  le  soufre ,  en  passant  à  l'ëfat  d'acide  sulfurique ,  transforme, 
en  partie  du  moins,  l'argile  contenue  dans  ces  schistes  en  sulfate  d'alu- 
mine ;  on  dissout  ce  sel,  en  même  temps  que  le  sulfate  de  fer  produit  par 
le  grillage  ;  on  ëvnpore,  et  par  cristallisation  on  sépare  la  majeure  partie 
du  sulfate  de  fer,  bien  moins  soluble  que  le  sulfate  d'alumine.  On  ajoute 
aux  eaux  mères  du  sulfate  de  potasse  (ou  d'ammoniaque);  l'alun,  peu 
soluble  à  froid,  se  dépose.  On  le  purifié  par  une  nouvelle  cristallisation, 
mais  il  contient  toujours  un  peu  de  fer  (aluns  de  Picardie,  de  Liège). 

En  Suède,  les  schistes  qu'on  emploie  pour  cet  usage  renferment  assez 
de  feldspath  pour  que  ce  corps  puisse  fournir  à  l'acide  sulfurique  la  po- 
tasse nécessaire  à  la  production  de  l'alun. 

â®  L'alun  se  fabrique  en  France,  sur  une  grande  échelle,  avec  les  ar- 
giles. On  prend  les  argiles  exemptes  de  fer  et  de  carbonate  de  chaux, 
ordinairement  du  kaolin  de  Cortiouaîlles,  on  les  calcine  légèrement  dans 
des  fours  à  réverbère,  afin  d'en  chasser  l'eau  et  de  les  rendre  plus  atta- 
quables par  les  acides.  On  les  mélange  ensuite  avec  de  l'acide  aulforigue 
à  5^"*  de  Beaumé  (D=l  ,45),  et  l'on  maintient  le  mélange,  contenu  dans 
de  grands  bassins  de  pierre,  à  une  température  de  70*  pendant  quelques 
jours.  On  continue  ensuite  la  réaction,  en  abandonnant  le  mélange  dans 
un  endroit  chaud  pendant  plusieurs  mois.  Les  liqueurs  sont  ensuite  ëva- 
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porées,  si  Ton  veut  avoir  du  sulfate  d'alnraine^  ou  bien  on  les  traite  par 
le  sulfate  de  potasse  ou  d'ammoniaque  pour  avoir  de  Talun. 

819.  Propriété». — L'alun  de  potasse  cristallise  en  octaèdres  réguliers^ 
qu'on  peut  obtenir  très- volumineux.  Ces  crlstaiTx  s'effleurissent  faible* 
ment  à  Tair  et  seulement  a  la  surface.  Leur  saveur  est  douceâtre  et  as- 
tringente. Ils  sont  notablement  plus  solubles  à  chaud  qu'à  froid.  D'après 
M.  Poggiale, 

A     Qo,  100  parUes  d'eau  diflaolvenl     5,29  parties  d'alan 
lOo,  —  9,52  — 

30«>,  ,  —  22,01  -. 

50°,  '  —  30,92  — 

70o,  -  90,67  — 

100»,  —  357,48  — 

L'alun  fond  quand  on  le  chauffe  vers  92»,  et  perd  successivement 
24  équivalents  d'eau,  ou  45,3  pour  100  de  son  poids,  quand  on  le  chauffe 
vers  le  rouge.  Pendant  sa  dessiccation ,  l'alun  se  p|g,  ^^^^ 

boursoufle  et  forme  un  champignon  qui  s'élève 
notablement  au-dessus  de  l'ouverture  du  creuset 
{fig.  142).  On  obtient  ainsi  Valun  calcinéy  employé 
comme  caustique  pour  ronger  les  chairs.  Cet  alun 
se  dissout  complètement  dans  l'eau,  mais  avec  une 
très-grande  lenteur,  comme  beaucoup  d'autres  sels 
calcinés.  Enfin  il  se  décompose  au  rouge  en  acide 
sulfureux  et  oxygène  qui  se  dégage;  il  reste  dans 
le  creuset  un  mélange  d'alumine  et  de  sulfate  de 
potasse. 

La  dissolution  d'alun  rougit  faiblement  la  teinture  de  tournesol. 

On  a  pendant  longtemps  préféré  Valun  de  Rome  à  tout  autre,  parce 
qu'il  ne  contient  point  d'oxyde  de  fer  en  combinaison.  Les  autres  aluns 
contiennent  de  3  à  7  millièmes  de  leur  poids  d'oxyde  de  fer  combiné^ 
qui  exerce  une  influence  fâcheuse  dans  beaucoup  d'opérations  de  tein- 
ture. On  reconnaissait  l'alun  de  Rome  à  sa  couleur  de  chair,  due  à 
une  petite  quantité  de  sesquioxyde  de  fer  insoluble ,  interposé  entre  les 
lamelles  qui  constituent  les  cristaux  ;  mais  comme  on  communique  cette 
couleur  à  l'alun  ordinaire  en  roulant  ses  cristaux  dans  une  poussière 
composée  de  brique  pilée  et  d'alun  pulvérisé,  il  faut  nécessairement  avoir 
recours  à  d'autres  caractères.  L'alun  de  Jtome  affecte  la  forme  de  cubo- 
octaèdres  ou  môme  de  cubes  parfaits,  l'alun  ordinaire  est  toujours  octaé- 
drique;  la  dissolution  d'alun  cubique  chauffée  à  50**  laisse  déposer  une 
faible  quantité  de  sous-sulfate  d^alumine.  Si,  après  avoir  séparé  ce  dépôt, 
on  fait  cristalliser,  on  n'obtient  plus  que  des  cristaux  octaédriques,  tandis 
que  si  on  laisse  la  dissolution  au  contact  du  dépôt,  il  se  dissout  en  tota- 
lité, et  les  cristaux  cubiques  se  reproduisent.  Aussi  peut-on  transformer 
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ralnn  ordinaire  en  alun  cubique ,  en  ajoutant  à  une  dissolution  d^alun 
chauffée  à  30®  ou  40®  deux  à  trois  centièmes  de  carbonate  de  soude  sec 
qui  précipit^nt  d'abord  le  fer,  et  un  peu  de  sous-sulfate  d'alumine.  L'alun 
ainsi  préparé  est  d'aiUeurs  exempt  de  fer,  comme  Vabm  de  Rome;  on  con- 
state Tabsence  du  fer  au  moyen  du  cyanure  jaune,  qui  donne  alors  un 
précipité  blanc^  tandis  qu'il  produit  un  précipité  bleu  dans  les  dissolutions 
contenant  une  trace  de  fer.  Ou  voit  que  l'alun  de  Rome  doit  ses  propriétés 
spéciales  au  petit  excès  d'alumine  qu'il  contient. 

820.  Usages.  —  L'alun  est  surtout  employé  dans  l'art  de  la  teinture, 
dans  la  fabrication  des  cuirs,  dans  la  médecine.  On  en  tire  aussi  un  parti 
avantageux  pour  clarifier  les  eaux  bourbeuses.  Ainsi^  avec  2  décigrammes 
d'alun  par  litre,  on  pourrait  précipiter  rapidement  toutes  les  matières 
terreuses  en  suspension  dans  l'eau  de  Seine  la  plus  trouble.  On  admet 
que  le  bicarbonate  de  chaux  contenu  dans  l'eau  précipite  une  quantité 
correspondante  de  sous-sulfate  d'alumine,  qui  entraine  avec  lui,  en  se 
déposant,  toutes  les  matières  qui  troublent  l'eau. 

Salfate  d'almnioe. 

821.  On  emploie  maintenant  dans  le  commerce  le  sulfate  d'alumine, 
A1W,3S0'+  48 HO,  obtenu  par  l'action  de  l'acide  sulfurique  sur  des  ar- 
giles exemptes  de  fer.  Comme  ce  sel  est  extrémen^ent  soluble  dans  l'eau, 
on  se  contente  d'évaporer  les  liqueurs  qm  le  contiennent,  et  l'on  obtient 
une  espèce  de  pâte  plus  ou  moins  solide,  composée  de  petits  cristaux 
d'un  aspect  nacré.  Il  a  la  saveur  de  l'alun,  une  réaction  fortement  acide; 
il  pourrait  se  substituer  avantageusement  à  ce  sel,  s'il  é^it  plus  pur; 
mais  ordinairement  il  contient  une  proportion  notable  de  fer  et  un  grand 
excès  d'acide  sulfurique,  aussi  ne  Temploie-t-on  qu'à  quelques  usages 
particuliers,  et  notamment  dans  le  collage  de  la  pâte  du  papier. 

COMPOSÉS  BINAIRES  DE  l' ALUMINIUM. 

CUorare  d'alomimom ,  APCP. 

822.  i^réparatloB.  —  On  mélange  intimement  iOO  parties  d'alumine 
obtenue  en  calcinant  l'alun  ammoniacal  et  40  parties  de  charbon,  et  l'on 
y  ajoute  assez  d'huile  pour  en  faire  une  pâte  consistante.  Cette  pâte^  cal- 
cinée au  rouge  vif  dans  un  creuset  fermé,  pour  décomposer  l'huile,  donne 
une  masse  cohérente  que  l'on  brise  en  petits  fragments.  On  les  introduit 
par  le  col  dans  une  cornue  tubulée^  munie  d'un  tube  de  porcelaine  qui 
descend  jusqu'au  fond  de  la  panse  de  la  cornue.  C'est  par  ce  tube  que 
l'on  fait  arriver  dans  la  cornue  portée  au  rouge  un  courant  de  chlorr 
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desséché;  pour  recueillir  le  chlorure  d'aluminium,  on  adapte  au  col  de 
la  cornue  un  entonnoir  en  porcelaine  à  l'ouverture  duquel  est  lutée  une 
cloche  à  douille.  C'est  dans  cet  entonnoir  et  dans  la  cloche  que  se  dé- 
pose le  chlorure  sous  forme  de  croûtes  cristallines,  qu^on  brise  avec 
facilité  quand  l'opération  est  terminée. 

823.  rropriéiés.  —  On  obtient  ainsi  une  masse  incolore  et  transpa- 
rente, formée  de  prismes  hexagonaux  qui  paraissent  réguliers;  ce  corps 
est  très-fusible  et  très-volatil,  déliquescent  ;  il  dégage  beaucoup  de  cha- 
leur en  se  dissolvant  dans  l'eau.  On  ne  peut  évaporer  à  siccité  sa  disso- 
lution, il  se  décompose  alors  en  acide  chlorhydrique  et  alumine.  EL  a 
perdu  presque  toute  son  importance  depuis  qu'on  prépare  l'aluminium 
au  moyen  du  chlorure  double  d'aluminium  et  de  sodium. 

Fluorare  d'alaminioni,  APFP. 

8â4.  On  prépare  ce  corps  en  traitant  l'alumine  calcinée  par  un  excès 
d'acide  fluorhydrique,  on  dessèche  le  produit  et  on  le  distille  dans  un 
tube  en  charbon  de  cornue,  dans  un  courant  d'hydrogène.  On  obtient 
ainsi  une  substance  cristallisée  en  cubes  et  en  trémies  volumineuses,  in- 
soluble dans  l'eau  et  inattaquable  même  par  l'acide  suUurique  concentré 
et  bobillant.  On  ne  peut  l'attaquer  que  par  le  carbonate  de  soude  fondu. 
Nous  avons  dit  comment  cette  substance  et  d'autres  fluorures  (531) 
avaient  été  utilisés  pour  la  préparation  des  oxydes  naturels  et  de  quel^ 
ques  silicates. 

Le  iluomre  d'aluminium  combiné  au  fluorure  de  sodium  constitue  la 
cryolithe  du  Groenland,  3NaFl-h  A1*FP,  seul  minéral  d'où  l'on  puisse 
extraire  directement  le. métal. 

CARACltlUES  DES  SELS  n'ALClflNE. 

Les  sels  d'alumine  solnUes  ont  une  saveur  acidulé  ^  douceâtre  et  as- 
tringente. La  potasse  caustique  y  produit  un  précipité  soluble  dans  un 
excès  de  réactif.  L'ammoniaque  y  donne  un  précipité  insoluble  d'alumine 
hydratée.  Ce  précipité^  humecté  avec  une  dissolution  d'azotate  de  cobalt, 
prend  une  belle  teinte  bleue  quand  on  le  calcine  fortement. 
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CHAPITRE  V. 

ZINC-35. 

825.  Préparation  du  zlne  pur.  —  Le  zinc  du  commerce  contient 
toujours  un  peu  de  plomb,  de  fer  et  de  carbone  ;  il  renferme  rarement 
de  l'arsenic;  dans  ce  cas,  il  donne  de  Tbydrogène  mélangé  d'arséniure 
d'hydrogène  quand  on  le  dissout  dans  les  acides.  On  lui  enlèye  facilement 
son  arsenic  en  cbauffant  dans  un  creuset  un  mélange  de  4  parties  de 
zinc  en  limaille  et  de  1  partie  d'azotate  de  potasse,  disposés  par  couches 
alternatives,  et  en  terminant  par  une  couche  de  salpêtre.  Le  sel  fond 
d'abord  et  recouvre  toute  la  surface  du  zinc  d'une  couche  Kquide,  et,  à 
un  moment  donnée  il  se  produit  une  vive  déflagration^  pendant  laquelle 
tout  Tarsenic  et  une  portion  du  zinc  s'oïydent.  Le  métal  restant  se  ras- 
semble au  fond  du  creuset. 

En  distillant  ce  zinc  ou  le  métal  du  commerce  exempt  d'arsefiic  dans 
une  cornue  de  grès,  on  le  sépare  du  fer  et  du  charbon  qui  y  sont  conte- 
nus, mais  il  retient  toujours  une  trace  de  plomb  entraînée  par  la  vapeur 
du  zinc.  On  n'obtient  ce  métal  dans  un  état  de  pureté  absolue  qu'en  dis- 
tillant un  mélange  d'oxyde  de  zinc  pur  (831)  et  de  charbon  de  sucre. 

826.  Propriétés.—  Le  zinc  est  un  métal  blanc  bleuâtre,  dont  la  texture 
est  cristalline.  S'il  est  pur,  on  peut  le  marteler  et  le  l'éduire  en  feuilles 
à  la  température  ordinaire,  mais  le  zinc  du  commerce  est  toujours  un 
peu  cassant  à  froid.  Il  se  lamine  facilement,  au  contraire,  vers  la  tempé- 
rature de  150*»  ;  il  ne  faut  pas  dépasser  cette  température,  car  il  devient 
tellement  cassant  vers  805*,  qu'an  peut  le  pulvériser  dans  un  mortier. 
La  densité  du  zinc  fondu  est  6,862,  elle  s'élève  jusqu'à  7,2  par  le  marte- 
lage. Ce  métal  a  une  mollesse  particulière  qui  le  fait  adhérer  à  Poutil;  il 
graisse  la  lime.  Le  plomba  qui  est  bien  plus  mou  que  lui,  ne  possède  pas 
cette  propriété  ;  on  ne  la  retrouve  que  dans,  le  cuivre,  mais  à  un  moindre 
degré,  et  il  est  remarquable  que  le  laiton,  qui  est  un  alliage  de  cuivre  et 
de  zinc,  graisse  beaucoup  moins  la  lime  que  ces  deux  métaux. 

Le  zinc  fond  à  350*»,  il  distille  à  l,040^ 

827.  Action  des  métalloïdes.  —  Le  zinc  ne  s'altère  pas  dans  Toxygène 
pur  et  sec  à  la  température  ordinaire;  mais  au  contact  de  Tair  sa  surface 
se  recouvre  d'une  couche  d'hydrocarbonate  imperméable  à  l'air  et  inso- 
luble dans  l'eau  ;  cet  enduit  protège  le  reste  du  métal  de  l'oxydation.  A 
chaud,  il  s'enflamme  à  l'air  et  brûle  avec  un  vif  éclat;  on  utilise  cette 
propi^iété  dans  les  chandelles  romaines  :  c'est  de  la  limaille  de  zinc  cn- 
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flammée  par  de  Tazotate  de  potasse  en  décomposition  qui  produit  les 
étoiles  brillantes  projetées  lors  de  l'explosion  de  ces  pièces  d'artifice. 

Le  soufre  exerce  sur  le  zinc  une  action  remarquable,  que  nous  avons 
déjà  eu  Toccasion  de  signaler;  on  peut  distiller  du  soufre  sur  ce  métal 
sans  que  celui-ci  soit  altéré;  mais  si  Ton  fait  passer  dans  un  tube  un  mé« 
lange  de  vapeurs  de  soufre  et  de  zinc,  il  y  a  combinaison,  accompagnée 
parfois  d'explosion.  Un  mélange  de  zinc  et  de  cinabre  ou  de  persulfure 
de  potassium  fait  également  explosion  quand  on  le  chauffe.  . 

Le  chlore ,  le  brome ,  Tiode ,  le  phosphore  et  Tarsenic  se  combinent 
directement  au  zinc. 

828.  AeHoB  des  aeldos.  «*  Les  acides  étendus,  et  surtout  Tacide  suU 
furique,  n'attaquent  pas  facilement  le  zinc  pur,  à  moins  que  l'on  n'opère 
dans  des  vases  de  platine  ou  de  métaux  peu  altérables,  car,  dans  ce  caa, 
le  métal  du  vase  devient  le  pôle  positif  d'une  pile  dont  le  zinc  est  l'élé- 
ment attaquable,  Dans  un  vase  de  verre,  l'action  pourrait  être  absolu- 
ment nulle.  Le  zinc  ordinaire  s'attaque  toujours  facilement  dans  les 
acides,  cela  tient  à  ce  que  les  métaux  étrangers  qu'il  renferme  sont  élec- 
tro-négatifs par  rapporta  lui,  et  jouent  le  môme  rôle  que  1q  métal  de« 
vases  métalliques. 

Les  acides  chlorhydrique  et  sulfurique,  en  dissolvant  le  zinc,  dégagent 
de  l'hydrogène,  mais  l'acide  azotique  donne  du  protoxyde  d'azote  ;  il 
peut  môme  dissoudre  le  zinc  sans  dégagement  d'acide,  s'il  est  très-étendu, 
et  il  produit  alors  de  l'azotate  d'ammoniaaue.  Avec  l'acide  sulfureux,  le 
zinc  donne  un  mélange  de  Bulfite  et  d'hyposulfite  sans  dégagement  d'au- 
cun gaz. 

829.  AeOoa  des  liaa^s,  —  L'oxyde  de  zinc  est  une  base  puissante,  il 
peut  néanmoins  se  combiner  avec  les  bases  énergiques,  Aussi  le  zin« 
peut-il  se  dissoudre  dans  une  eau  alcaline,  avec  dégagement  d'bydro** 
gène  ;  il  se  dissout  même  dans  une  dissolution  de  chlorhydrate  d'ammo^ 
niaque,  avec  dégagement  simultané  d'hydrogène  et  d'ammoniaque  ^ 

830.  Usages  du  zlne.  —  Ce  métal  est  connu  en  Europe  depuis  le  dou- 
zième siècle  ;  on  le  connaissait  sous  le  nom  ctétain  des  Indes.  Il  a  été 
exploité  d'abord  en  Chine  par  des  procédés  qui  ont  été  importés  en  An- 
gleterre en  1770,  mais  ce  n'est  que  depuis  une  trentaine  d'années  que 
les  usages  de  ce  métal  ont  pris  une  grande  extension-.  On  s'en  sert  de- 
puis longtemps  déjà  pour  la  fabrication  du  laiton.  Comme  il  ne  s'altère 
que  superficiellement   à  Tair,  en  donnant  un  produit  insoluble  dans 

>  D'après  Boetiger,  lorsqu'on  plonge  une  lame  de  cuivre  dans  la  disaolotlon  ainsi  prodniie 
au  fond  de  laquelle  se  troave  du  zinc  non  dissous,  on  voit  le  cuivre  se  recouvrir  d'une  pelli- 
cnle  de  zinc  mélallique  réduit  par  le  courant  électrique  produit  par  un  couple  dans  lequel  le 
cuivre  devient  l'éléroent  attaquable  et  le  xlne  le  pôle  posilif.  On  peut  citer  ce  fait  pour  mon- 
trer l'influeuce  du  liquide  nur  le  sens  du  phénomène  électrique  produU  par  un  même  couplé 
méUllique, 
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Peau,  on  peut  l'employer  en  fenilles  minces  et  légères  à  couvrir  les  toits 
ou  à  la  confection  des  vases  destinés  à  contenir  Teau  ordinaire.  Le  seul 
inconvénient  que  présentent  les  toitures  en  zinc  résulte  de  Tinflam- 
mabilité  de  ce  métal;  car  en  cas  d'incendie,  le  zinc,  en  brûlant,  peut 
lancer  de  tous  côtés  des  particules  enflammées  susceptibles  de  propager 
le  feu  à  distance. 

Il  faut  éviter  avec  le  plus  grand  soin  de  mettre  des  clous  en  fer  ou  des 
soudures  métalliques  au  contact  des  feuilles  de  zinc  avec  lesquelles  on 
recouvre  les  toitures.  Au  contact  de  Teau  pluviale,  les  métaux  forme- 
raient avec  le  zinc  un  élément  de  pile  dans  lequel  le  zinc  se  corroderait 
rapidement.  Aussi  on  agrafe  simplement  les  feuilles  les  unes  aux  autres; 
de  cette  manière  on  ne  gène  pas  les  moiivements  de  contraction  ou  d'ex- 
tension du  zinc,  qui  sont  con^dérables  par  suite  des  variations  de  tem- 
pérature, car  le  zinc  est  le  plus  dilatable  de  tous  les  métaux  communs. 

Cette  propriété  du  zinc ,  d'être  électro-positif  par  rapport  aux  autres 
métaux  usuels ,  permet  de  préserver  le  fer  contre  Toxydation  qu'il 
éprouve  si  rapidement  à  Pair.  Il  suffit,  comme  on  l'a  déjà  dit^  de  recou- 
vrir ce  métal  d'une  couche  de  zinc.  Cette  opération,  qui  porte  le  nom  de 
galvanisation,  peut  d'ailleurs  s'effectuer  de  deux  manières  bien  diffé- 
rentes. On  trempe  Tobjet  bien  décapé  que  Ton  veut  galvaniser  dans  un 
bain  de  zinc  fondu,  qui  s'allie  superficiellement  au  fer,  ou  bien  on  dépose 
du  zinc  à  la  surface  du  fer  par  voie  électro-chimique.  Le  second  procédé 
n'altère  en  rien  la  solidité  d^s  pièces  les  plus  délicates^  tandis  que  le 
premier  peut  rendre  cassants  des  objets  un  peu  minces,  parce  que  l'al- 
liage superficiel  qui  prend  naissance  est  lui*méme  très-cassant. 

Il  faut  éviter  avec  soin  l'usage  de  vases  de  zinc  pour  les  préparations 
cidinaires,  à  cause  de  la  facilité  avec  laquelle  les  acides  les  plus  faibles 
attaquent  ce  métal,  en  donnant  des  sels  vénéneux  et  qui  ont  déjà  été  la 
cause  de  nombreux  accidents. 

Oxjdedeiine,  ZDO=il. 

•  ^ 

831 .  Préparailoii.  —  Ou  le  prépare  ordinairement  en  calcinant  le  car- 
bonate basique  de  zinc  obtenu  en  mélangeant  à  chaud  deux  dissolutions 
de  sulfate  de  zinc  pur  et  de  carbonate  de  soude.  Le  carbonate  de  zinc 
peut  contenir  un  peu  de  carbonate  de  soude  que  l'eau  ne  peut  lui  en- 
lever; mais  en  lavanf  l'oxyde  provenant  de  sa  calcination,  on  dissout 
facilement  tout  l'alcali  retenu  par  le  carbonate. 

La  calcination  de  l'azotate  de  zinc  donne  de  l'oxyde  de  zinc  beaucoup 
plus  compacte.  Enfin  on  obtient  aujourd'hui  des  quantités  considérables 
de  cet  oxyde,  à  l'état  de  flocons  légers  d'une  grande  blancheur,  en  dis- 
tillant le  zinc  du  commerce  dans  des  cornues  on  terre  et  brûlant  la  va- 
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peur  dans  un  courant  d'air  qui  transporte  l'oxyde  dans  des  chambres  où 
il  se  dépose. 

832.  Propriété».  —  L'oxyde  de  zinc  est  blanc  à  la  température  ordi- 
naire; chauffé,  il  devient  jaune,  et  perd  cette  couleur  quand  on  le  refroi- 
dit, n  est  infusible  et  fixe.  Le  charbon  le  réduit  au  rouge  ;  l'hydrogène 
peut  également  le  réduire,  mais  beaucoup  plus  difficilement.  Aussi, 
quand  on  fait  passer  sur  de  l'oxyde  de  zinc  fortement  chauffé  dans  un 
tube  un  courant  lent  d'hydrogène,  on  trouve  dans  la  partie  antérieure 
du  tube  de  beaux  cristaux  d'oxyde  qui  semblent  avoir  été  sublimés;  on 
ne  trouve  d'ailleurs  aucune  trace  de  zinc  réduit;  mais,  si  le  courant  est 
rapide,  la  presque  totalité  du  zinc  est  réduite,  et  Ton  ne  trouve  plus  que 
très-peu  d'oxyde  de  zinc.  Ce  fait,  constaté  par  M.  H.  Sainte-Claire  De- 
ville,  tient  à  ce  que  le  zinc  provenant  de  la  réduction  de  l'oxyde  entraîné 
par  le  courant  de  vapeur  d'eau  décompose  celle-ci  à  son  tour  un  peu 
plus  loin;  quand  le  courant  est  rapide^  le  métal  se  trouve  entraîné 
presque  totalement  dans  des  parties  du  tube  où  la  température  n'est 
plus  suffisante  pour  la  décomposition  de  Teau. 

L'oxyde  de  zinc  est  une  base  puissante,  isomorphe  avec  là  magnésie; 
toutefois,  ce  corps  n'absorbe  point  l'acide  carbonique  de  l'air  quand  il  a 
été  calciné;  mais  son  hydrate,  qu'on  peut  obtenir  en  précipitant  un  sel 
de  zinc  par  une  quantité  convenable  de  potasse,  s'y  combine  avec  facilité. 
Il  s'unit  aux  bases  et  même  aux  oxydes  indifférents,  tels  que  l'alumine. 
Aussi,  quand  on  précipite  un  sel  de  zinc  par  un  excès  de  potasse,  de 
soude  ou  d'ammoniaque,  on  voit  l'oxyde,  un  instant  précipité,  se  redis- 
soudre rapidement  dans  un  excès  de  réactif.  Si  Ton  ajoute  a  une  dissolu- 
tion d'oxyde  de  zinc  dans  l'ammoniaque  une  dissolution  d'alumine  dans 
la  potasse,  il  se  précipite  une  combinaison  des  deux  oxydes^  soluble  dans 
un  excès  d'alcali.  On  trouve,  d'ailleurs,  dans  la  nature  un  composé  d'a- 
lumine et  d'oxyde  de  zinc,  ZnO^AlH)',  analogue  au  rubis  spinelle  et  cris- 
tallisé comme  lui  en  octaèdres  réguliers. 

On  obtieut  aussi  l'hydrate  de  zinc  (ZnO,HO)  cristallisé,  en  fixant  du 
zinc  à  un  morceau  de  fer  et  laissant  le  tout  pendant  quelque  temps  dans 
Tammoniaque  caustique;  il  se  dégage  de  l'hydrogène  par  suite  de  la  dé- 
composition de  l'eau,  et  il  se  produit  des  cristaux  transparents  d'oxyde 
appartenant  au  système  du  prisme  rhomboïdal  droit,  qui  se  déposent 
sur  le  zinc  et  sur  les  parois  du  vase. 

833.  Usages.  -^  L'oxyde  de  zinc  obtenu  par  la  combustion  du  zinc 
s'emploie  dans  la  peinture.  Cet  oxyde  remplace  la  céruse  avec  avantage, 
parce  qu'il  ne  noircit  pas^  comme  cette  substance^  sous  l'influence  des 
émanations  sulfureuses.  Cette  différence  tient  à  la  propriété  du  zinc  de 
donner  un  sulfure  blanc,  tandis  que  le  sulfure  de  plomb  est  noir. 

Pour  cet  usage,  l'oxyde  de  zinc  est  délayé  dans  de  l'huile,  qu'on  rend 
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sicoative  en  la  faisant  chanifer  avec  le  bioxyde  de  manganèse  ou  ea  la 
mélangeant  avec  des  sels  de  manganèse  dont  le  sulfure  est  peu  coloré.  La 
peinture  au  blanc  de  zinc  peut  remplacer  la  peinture  à  la  céruse  dans 
l'intérieur  des  bâtiments  ou  pour  les  travaux  artistiques;  mais,  si  on 
réimpose  au  soleil  ou  à  l'humidité,  elle  parait  inférieure  à  Fanciennc 
peinture. 

Cette  nouvelle  industrie,  réceinment  fondée  par  M.  Leclaire,  a  pria  une 
extension  considérable;  elle  consomme  annuellement  plus  de  6  miUions 
de  kilogrammes  de  blanc  de  ;;inc. 

L'oxyde  sert  également  à  produire  une  nouvelle  peinture  sans  huile 
ou  essence,  dont  la  découverte  est  due  à  M.  Sorel.  On  délaye  du  blanc 
de  zinC;  au  moment  de  s'en  servir,  dans  une  solution  de  chlorure  de  sine 
à  58°  de  Baume,  additionnée  d'un  peu  de  carbonate  de  soude,  de  manière 
à  former  une  peinture  de  consistance  ordinaire,  que  l'on  peut  appliquer  sur 
le  bois,  le  fer  et  la  toile.  On  obtient  ainsi  un  oxychlorure  d'un  beau  blanc 
mat,  qui  couvre  autant  que  la  peinture  à  la  céruse  et  acquiert  une  grande 
solidité  ;  on  peut,€n  efifet,  laver  ou  brosser  cette  nouvelle  peinture,  sans  la 
détruire;  elle  est^  de  plus,  extrêmement  économique.  Malheureu^ment 
on  n'a  pas  encore  pu  le  colorer  de  diverses  nuances^  ce  qui  limite  naturel- 
lement son  emploi.  La  peinture  ordinaire  au  blanc  de  zinc  a  pris,  au  con«- 
traire,  une  grande  extension,  parce  qu'il  a  été  possible,  en  mélangeant 
l'oxyde  à  d'autres  substances  exemptes  de  plomb,  d'obtenir  toutes  les 
nuances  le  plus  ordinairement  employées  dans  la  peinture  ^ 

Solfale  it  liso  (vitriol  blaac). 

B34.  Ptfé|>»r»t|4m.  —  On  l'obtient  comme  résidu  de  la  préparation  de 
l'hydrogène  par  le  zinc  ;  les  piles  voltaïques  en  produisent  de  grandes 
qiiantités;  mais  on  le  prépare  surtout  en  Allemagne,  à  Goslar  (Hanovre), 
où  l'on  exploite  des  minerais  composés  de  sulfure  de  plomb,  de  cuivre^ 
d'argent,  de  zinc  et  de  fer.  C'est  un  produit  secondaire  que  Ton  obtient 
en  grillant  les  minerais  les  plus  riches  en  zinc  et  en  lessivant  la  masse 
encore  chaude.  La  dissolution  évaporée  donne  un  mélange  de  sulfate  de 
zinc  et  de  fer.  Ce  produit  desséché  est  distillé  dans  une  cornue  de  terre; 
le  sulfate  de  fer  se  décompose  en  donnant  de  l'acide  sulfurique  Aimant 
et  du  colcothar,  qui  reste  mélangé  avec  le  sulfate  de  zinc,  beaucoup  plus 
stable.  On  redissout  celui-ci  dans  l'eau  et  on  le  fait  cristalliser.  Ces  cris- 
taux, fondus  dans  leur  eau  de  cristallisation  et  coulés  dans  des  formes  à 
sucre,  donnent,  en  se  refroidissant,  une  masse  cristalline  connue  dans  le 
commerce  sous  le  nom  de  vitriol  blanc. 

^  Nous  renvoyons;  poar  plus  de  déUils  sur  l'induslrie  du  blanc  de  zinc,  k  la  Chimie  m- 
dustrielle  de  M.  Payen,  S**  édidon. 
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Ce  produit  contiQQt  toujours  des  sulfates  de  fer,  de  cui?ré  et  de  ma- 
gnésie. U  serait  assez  facile  de  lui  enlever  le  fer  et  le  cuivre  qu'il  peut 
conteuif,  mais  la  magnésie  est  difficile  à  séparer.  Pour  obtenir  le  sulfate 
de  zinc  pur,  on  dissout  le  zinc  du  commerce  dans  l'acide  sulfurique 
étendu,  et  Ton  fait  passer  dans  la  liqueur  un  courant  de  chlore  pour  per- 
oxyder  le  fer;  on  fait  ensuite  chauffer  légèrement  la  liqueur  avec  du 
carbonate  de  zinc,  qui  précipite  le  sesquioxyde  de  fer,  en  dégageant  de 
l'acide  carbonique.  La  liqueur  filtrée  ne  contient  plus  que  du  3ulfate  de 
zinc  qu'on  fait  cristalliser. 

835.  Propriétés.  —  Le  sulfate  de  zinc  est  ordinairement  en  jsristaux 
transparents,  efOorescents  à  la  surface,  qui  contiennent  7  équivalents 
d'eau  et  sont  isomorphes  avec  le  sulfate  de  magnésie  correspondant.  Sa 
saveur  est  âpre  et  styptique.  Ce  sel  est  soluble  dans  deux  fois  et  demie  son 
poids  d'eau  froide  et  dans  son  propre  poids  à  \Q0^.  La  cbaleiir  le  déshy- 
drate d'abord;  puis  le  décompose  au  rouge  vif,  en  donnant  un  peu  d'acjde 
sulfurique  et  un  mélange  d'oxygène  et  d'acide  sulfureux;  il  reste  alors 
de  l'oxyde  de  zinc.  Nous  avons  indiqué,  d'après  Gay-Lussac  (630),  l'ac- 
tion remarquable  que  le  charbon  exerce  sur  ce  sulfate. 

On  l'emploie,  en  assez  grande  quantité,  dans  la  fabrication  des  in- 
diennes. Le  sulfate  de  zinc  sert  aussi  en  médecine  pgur  les  maladies 
des  yeux;  on  l'employait  autrefois  aux  mêmes  usages  que  l'émétique, 
avant  la  découverte  de  ce  dernier  seL 

Carbonate  de  zinc. 

836.  Nous  dirons  quelques  mots  du  carbonate  de  zinc,  parce  que  ce  sel 
constitue  la  calamine,  l'un  des  minerais  d'où  l'on  extrait  actuellement  le 
zinc.  Ce  carbonate  naturel  est  cristallisé  en  rhomboèdres,  comme  les  car- 
bonates de  chaux  et  de  magnésie.  On  peut  reproduire  ce  composé  en 
chauffant  un  mélange  de  carbonate  alcalin  et  de  sel  de  zinc  dans  des 
tubes  fermés;,  à  la  pression  ordinaire,  on  n'obtiendrait  qu'un  carbo- 
nate basique  amorphe,  dont  la  composition  parait  varier  avec  les  circon- 
stances de  la  précipitation. 

COMPOSÉS  BINAIRES  DU  ZINC. 

Sulfure  de  zinc. 

837.  Préparation. —  Sulfure  anhydre.  —  On  préparc  le  sulfure  de  zinc 
anhydre  par  divers  procédés;  le  plus  simple  consiste  à  calciner  à  une 
température  élevée  un  mélange  de  zinc  et  de  charbon  ;  mais  le  produit 
ainsi  obtenu  n'est  pas  cristallisé.  On  obtient  le  sulfure  de  zinc  cristallisé 
en  employant  le  procédé  suivant,  dû  à  MM.  H.  Sainte-Claire  Deville  et 
Troost.  On  fond  un  mélange  de  sulfate  de  zinc,  de  sulfure  de  barium  et 
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âe  fluorure  de  caiciam.  Il  se  produit  du  sulfure  de  zinc,  qui  cristallise 
dans  la  gangue  fusible  formée  par  le  mélange  de  sulfate  de  baryte  produit 
dans  la  réaction  et  de  fluorure  de  calcium.  Le  sulfure  de  zinc  ainsi  ob- 
tenu est  cristallisé  en  prismes  hexagonaux,  comme  le  sulfure  naturel  de 
cadmium;  mais  le  sulfure  obtenu  par  voie  humide,  en  chauffant  en  vase 
dos  un  sel  de  zinc  et  un  sulfure  alcalin,  cristallise  dans  le  système  régu- 
lier comme  la  blende  ou  sulfure  de  z^^c  naturel.  On  a  trouvé  récemment 
le  sulfure  de  zinc  hexagonaldans  la  nature  ;  c'est  donc  un  nouveau  corps 
à  ajouter  à  la  liste  des  substances  dimorphes  (Friedel). 

Le  sulfure  de  zinc  amorphe^  chauffé  dans  un  courant  lent  d'hydrogène, 
se  transforme  en  sulfure  cristallisé  (sulfure  de  zinc  hexagonal),  de  la 
même  mamère  et  pour  la  même  raison  que  Toxyde  dans  les  mêmes 
circonstances. 

Sulfure  hydraté.  —  Lorsqu'on  verse  une  dissolution  de  sulfliydrate 
d'ammoniaque  dans  un  sel  de  zinc,  on  obtient  un  précipité  blanc,  inso- 
luble dans  l'eau,  mais  très-soluble  dans  les  acides.  C'est  du  sulfure  de 
zinc  hydraté.  €'est  le  seul  sulfure  insoluble  qui  soit  blanc. 

838.  Propriétés.-^  Le  sulfure  de  zinc  grillé  au  rouge  sombre  se  trans- 
forme d'abord  en  sulfate  de  zinc,  puis  en  oxyde  à  une  température 
plus  élevée;  cette  propriété  très-importante  est  utilisée*  dans  la  fa- 
brication du  sulfate  de  zinc  (834)  et  dans  la  métallurgie  du  métal,  que 
l'on  retire  principalement  de  la  blende.  Ce  sulfure  ne  se  dissout  que  diffi- 
cilement dans  les  acides  chlorhydrique  et  azotique. 

€Uorore  de  tliie. 


839.  prépATAitom  et  wHiges*  —  Le  zinc  divisé  brûle  dans  le  chlore,  en 
donnant  du  chlorure  de  zinc  anhydre;  mais  on  peut  obtenir  plus  facile- 
ment ce  sel  en  dissolvant  le  zinc  dans  l'acide  chlorhydrique  et  évaporant 
la  dissolution;  on  obtient  ainsi  une  masse  blanche,  fusibl^  vers  100*,  qui , 
est  du  chlorure  l^ydraté  ;  la  chaleur  le  déshydrate  sans  le  décomposer  ; 
anhydre,  il  fond  à  250**,  et  se  volatilise  au  rouge. 

Ce  chlorure  dissous  est  emplo/é  pour  désinfecter  les  fosses  d'aisances; 
mélangé  au  sel  ammoniac^  il  sert  à  décaper  les  surfaces  métalliques;  on 
l'emploie  suartout  pour  la  fabrication  de  roxychlorure  employé  comme 
peinture  (833). 

CABACTÈAES  DES  SELS  DE  ZINC. 

840.  Les  sels  de  zinc  sont  incolores,  ils  ont  une  saveur  métallique  re« 
poussante,  qui  provoque  les  vomissements.  Les  alcalis  en  précipitent  de 
l'oxyde  de  zinc  hydraté,  blanc  et  soUible  dans  un  excès  de  réactif.  Ceux 
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qui  oontiennent  un  acide  énergique  ne  sont  pas  précipités  par  Tacide 
sulfhydrique  ;  mais  les  sulfures  alcalins  en  précipitent  du  sulfure  de  zinc 
hydraté  blanc.  Le  cyanure  jaune  y  donne  un  précipité  blanc,  qui  se  ço« 
lore  en  bleu  quand  ils  contiennent  une  trace  de  fer. 


CHAPITRE  VI. 

FER  ET  MANGANÈSE. 

84i .  Le  fer,  le  manganèse,  le  chrome,  le  nickel  et  le  cobalt  forment  une 
famille  très-naturelle  dans  la  classe  des  métaux  communs.  Ce  sont  des 
métaux  réfractaires;  ils  ne  fondent  en  effet  qu'aux  températures  les  plus 
élevées  qu'on  peut  produire  dans  les  fourneaux  ordinaires.  Hs  sont  très- 
durs,  et  plusieurs  d'entre  eux,  le  fer,  le  nickel,  le  cobalt,  sont  doués  d'une 
ténacité  exceptionnelle.  Leur  densité  est  comprise  entre  6  et  8, 

Ils  peuyent  former  avec  l'oxygène  des  composés  doués  de  propriétés 
différentes,  mais  les  oxydes  de  même  composition  de  ces  divers  métaux 
sont  analogues  par  Fensemble  de  leurs  propriétés  chimiques.  C'est  ce  qui 
ressort  de  l'inspection  du  tableau  suivant  : 

FeO      HdO      GrO      GoO      NiO      protoxydes  isonorpbes  avec  la  magnésie  et  Toxyde 

de  zine. 
Fe>0^    Un^    Cr^O^      i  s        oxydes  salins. 

Fe*03    Mn<0*    Gr*0>    GoK)'    W(fi    Les  deux  derniers  sont  peu  stables  et  peu  connos;  les 

trois  autres  sont  isomorptiea  aver.  l'alomine. 
9       MnO*        »  »  »       Oxyde  singulier,  analogne  au  bioxyde  d'étain. 

FeO*     MnO*     GrO'         »  »       Oxydes  acides.  Les  acides  raanganique  et  cbromiqne 

forment  des  sels  bien  connus,  les  manganates  et  les 

cbromates  sont  isomorphes  avec  les  sulfates. 
»       VitW    GrH)''       9  »       L'acide  perchromique  est  trës-instable,  l'acide  by- 

permanganique  forme  des  sels  isomorpbes  avec  les 

p^rc||lorates. 

On  voit  également  que  cette  famille  peut  se  subdiviser  en  deux  groupes, 
l'un  comprenant  le  fer,  le  manganèse  et  le  chrome,  Tautre  le  cobalt  et 
le  nickel.  Ces  deux  derniers  métaux  n'ont  qu*un  sesquioxyde  peu  stable 
et  ne  forment  pas  d'acide  métallique.  Nous  étudierons  le  fer  et  le  manga- 
nèse dans  ce  chapitre  ;  les  propriétés  des  autres  métaux  de  cette  famille 
seront  indiquées  d'une  manière  plus  sommaire  dans  le  chapitre  suivant* 

FER.  Fe=28. 

Ce  métal  est  très-répandu  dans  la  nature,  ainsi  que  nous  le  verrons 
en  traitant  de  sa  mét^^ilurgie;  par  ses  propriétés,  c'est  de  beaucoup  le 
plus  important  de  tous  les  métaux  connus. 
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842.  Préparation  du  fer  par.  —  Le  fer  du  comniercô  contient  toujours 
un  peu  de  caAone  et  de  silicium;  pourTobtenir  à  Tétat  de  pureté  abso- 
lue, on  réduit  Toxyde  de  fer  ou  l*un  de  ses  chlorures  par  Thydrogène. 

!•  Réduction  de  t'oxyde  par  t hydrogène.  —  On  fait  passer  un  courant 
d'hydrogène  sur  du  sesquioxyde  de  fer  chauffé  dans  un  tube  de  verre  ou 
de  porcelaine;  il  se  produit  de  l'eau  et  du  fer  métallique  Irès-divisé.  Si 
la  réduction  s'opère  à  une  température  basse,  le  fer  divisé  s'enflamme 
dès  qu'il  a  le  contact  de  Tair.  Mais  il  perd  cette  propriété  quand  il  a  été 
fortement  chauffé  dans  le  courant  d'hydrogène  où  on  le  réduit.  On  fait 
ordinairement  cette  expérience,  dans  les  cours,  en  réduisant  le  fer  dans 
un  tube  de  verre  muni  d'une  ampoule,  que  l'on  ferme  à  la  lampe  quand 
l'opération  est  terminée.  On  brise  la  pointe  de  celte  ampoule  refroidie  et 
l'on  secoue  pour  faire  tomber  le  fer;  ce  métal  s'enflamme  dès  qu'il  a  le 
contact  de  l'air.  L'expérience  réussit  toujours  avec  un  oxyde  de  fer  quel- 
conque, à  la  condition  de  réduire  à  une  basse  température  (250  à  300"). 

Le  fer  n'est  pas  le  seul  métal  capable  de  s'enflammer  à  l'air.  Le  nickel 
et  le  cobalt  préparés  de  la  même  manière  possèdent  cette  même  propriété^ 
constatée  pour  la  première  fois  par  M.  Magnus. 

2"*  Réduction  du  chlorure.  —  On  met  du  sesquichlorure  de  fer  dans  un 
tube  de  verre  ou  de  porcelaine,  l'on  y  fait  passer  un  courant  d'hydrogène 
bien  desséché,  et  quand  le  tube  est  rempli  de  ce  gaz,  on  chauffe  vers  250* 
environ  le  point  du  tube  où  se  trouve  le  chlorure,  tandis  que  Ton  porte 
au  rouge  vif  la  partie  vide  du  tube.  Le  chlorure  peut  se  volatiliser  sans 
décomposition  dans  l'hydrogène  à  250^,  mais  la  réduction  s'opère  dans  la 
partie  fortement  chauffée,  dont  les  parois  se  tapissent  de  cristaux  de  fer 
brillants  et  transparents  sous  une  faible  épaisseur.  ' 

Le  métal  obtenu  par  l'une  de  ces  deux  méthodes  est  nécessairement 
divisé  j  on  prépare  avec  le  fer  du  commerce  un  fer  très-suffisamment 
pur,  en  fondant  dans  un  creuset  réfractaire  de  la  limaille  de  fer  avec  un 
cinquième  de  son  poids  de  sesquioxyde  de  fer.  On  recouvre  le  mélange 
de  verre  pulvérisé  et  l'on  chauffe  flans  un  fourneau  au  coke,  alimenté 
d'air  par  un  soufflet,  pendant  une  heure  environ.  On  obtient  ainsi  un 
culot  métallique  bien  fondu. 

843.  Propriétés  physiques*  —  À  cet  état  de  pureté ,  le  fer  a  une  cou- 
leur blanche  se  rapprochant  beaucoup  de  celle  de  l'argent.  Il  jouit  d'une 
ténacité  extrême,  il  est  plus  mou  que  le  fer  ordinaire.  Son  poids  spéci- 
fique est  7,84. 

Le  bon  fer  ordinaire  en  barres  est  blanc  grisâtre ,  sa  cassure  est  fi- 
breuse et  hérissée  de  pointes.  Son  poids  spécifique  est  d'environ  7,7.  Il 
est  toujours  très-tenace,  mais  cette  propriété  varie  avec  le  degré  de  pu- 
reté du  métal.  Il  fond  vers  1600».  Le  fer  se  ramollit  avant  de  fondre,  et  à 
cet  état  il  possède  la  remarquable  propriété  de  $e  souder  sur  lui-même, 
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Les  deux  extrémités  des  barres  de  fer  qu'on  veut  souder  sont  chauflTées 
au  blanc  et  saupoudrées  d'un  peu  de  sable,  on  les  rapproche  et  Ton  frappe 
avec  un  marteau  sur  les  surfaces  en  contact;  le  sable  se  combine  à  Toxyde 
de  fer  et  forme  un  silicate  fusible,  ce  qui  permet  de  décaper  les  deux  sur- 
faces, qui  se  soudent  alors  et  forment  un  tout  d'une  homogénéité  parfaite. 
On  doit  remarquer  que  le  fer  et  le  platine  sont,  parmi  les  métaux  usuels, 
les  seuls  qui  jouissent  à  ce  degré  de  cette  propriété  ;  on  n'agglomère 
d'ordinaire  les  autres  métaux  qu'en  les  fondant  ou  en  réunissant  leurs  di- 
verses parties  par  l'intermédiaire  d'un  alliage  plus  fusible  (soudure). 

Le  fer  possède  à  un  bien  plus'haut  degré  que  tout  autre  corps  la  pro- 
priété d'être  attiré  par  l'aimant;  on  retrouve  d'ailleurs  celte  propriété 
dans  la  plupart  de  ses  composés.  Les  autres  métaux,  excepté  le  nickel  et 
le  cobalt,  sont  à  peu  près  insensibles  à  l'action  des  aimants  ordinaires. 
Le  magnétisme  du  fer  diminue  rapidement  :  quand  la  température  s'é- 
lève au  rouge,  le  fer  n'est  plus  attiré  par  l'aimant. 

844.  Propriétés  chimiques:  —  Nous  connaissons  déjà  la  plupart  de 
ces  propriétés  ;  nous  les  rappellerons  rapidement.  Le  fer  ne  s'altère  pas 
dans  l'oxygène  ou  dans  l'air  sec,  il  fe'altère,  au  contraire,  rapidement  et 
se  transforme  complètement  en  rouille  dans  un  air  humide  et  contenant 
de  l'acide  carbonique  (604).  On  le  préserve  de  la  rouille  en  le  galvanisant 
ou  en  le  recouvrant  de  peinture  ou  d'un  corps  gras  (507).  A  chaud,  le  fer 
se  transforme  en  oxyde  magnétique,  Fe'O*;  c'est  cet  oxyde  qui  se  dé- 
tache du  fer  quand  on  le  forge  (oxyde  des  battilures)  ;  dans  l'oxygène,  la 
combustion  est  accompagnée  d'un  brillant  phénomène  de  lumière. 

Tous  les  métalloïdes,  excepté  l'azote,  sont  capables  de  s'umr  directe** 
ment  au  fer. 

Le  fer  est  facilement  attaqué  par  les  acides.  Avec  les  acides  sulfurique 
et  chlorhydrique  étendus  d'eau,  il  se  dégage  de  l'hydrogène  toujours  in- 
fect, parce  qu'il  contient  des  carbures  ;  l'acide  sulfurique  concentré  ne 
l'attaque  qu'à  chaud,  en  dégageant  de  l'acide  sulfureux.  Nous  avons  vu,  au 
paragraphe  129,  l'action  que  l'acide  azotique  concentré  oii  étendu  exerce 
sur  lui. 

Proloxyde  de  fer,  FeO. 

845.  PréparAtlon  ei  propriétés. — On  peut  préparer  le  proloxyde  de 
fer  anhydre  par  une  méthode  qui  met  bien  en  évidence  l'influence  de  la 
rtiasse  dans  les  réactions  chimiques.  Ou  sait  que  l'hydrogène  réduit  fa- 
cilement l'oxyde  de  fer  et  forme  de  l'eau;  l'eau,  au  contraire,  est  décom- 
posée par  le  fer  métallique  en  hydrogène,  en  reproduisant  de  l'oxyde  de 
fer;  on  comprend  alors  qu'un  mélange  à  proportions  convenables  de  ces 
deux  corps  puisse,  en  réagissant  sur  le  sesquioxyde  de  fer,  par  exemple, 
produire  une  réduction  complète  ou  incomplète,  s^îl  s'établit  un  cer- 
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tain  équilibre  entre  ces  actions  contraires.  On  trouve  ainsi  que  le 
mélange  de  4  équivalents  d'hydrogène  et  de  1  équivalent  d'eau  rédnit 
complètement  Toxyde  de  fer^  mais  que  les  mélanges  qui  contiennent 
plus  d'eau  (jusqu'à  un  équivalent  d'eau  pour  un  d'hydrogène)  ramènent 
seulement  Toxyde  à  l'état  de  protoxyde.  Les  mélanges  d'acide  carbo- 
nique et  d'oxyde  de  carbone  se  comportent  de  la  même  manière;  ausai 
peut-on  facilement  préparer  le  protoxyde,  en  faisant  passer  le  mélange 
gazeux  (CO'-f-CO)  qui  résulte  de  la  décomposition  de  l'acide  oxalique 
par  l'acide  sulfurique  (401)  sur  du  sesquioxyde  de  fer  chaufifë  au  rouge 
sombre.  (H.  Debray.) 

Ainsi  préparé,  l'oxyde  de  fer  constitue  une  poudre  très-peu  magné- 
tique, ce  qui  le  distingue  du  fer  et  .de  l'oxyde  magnétique,  Fe'O*.  Cet 
oxyde  est  facilement  combustible  :  quand  on  le  chauffe,  il  se  transforme 
alors  en  oxyde  magnétique  ;  il  se  dissout  dans  l'acide  azotique,  avec  dé- 
gagement de  vapeurs  nitreuses. 

n  forme  un  hydcate  blanc,  qae  l'on  obtient  en  versant  de  la  potasse 
dans  une  dissolution  d'un  sel  de  protoxyde  de  fer.  Ce  corps  prend  d'a- 
bord une  teinte  grise,  puis  verte,  noire,  bleuâtre,  et  enfin  jaune  brun, 
en  s'oxydant  et  se  transformant  à  l'air  en  sesquioxyde  de  fer.  Nous  avons 
vu  que  le  chlore  produisait  instantanément  cette  transformation  (270). 

Sesquioxyde  de  fer,  Fe*0'. 

846.  Èimt  Bmtvrel.  —  L^oxyde  naturel  cristallisé  constitue  le  fer  o/i- 
giste.  En  masses  amorphes  et  compactes^  rouges  et  sans  éclat,  il  con- 
stitue la  sanguine  ou  hématite j  dont  on  se  sert  pour  polir  les  métaux. 
L'hématite  brune,  le  fer  limoneux  et  oolithique  sont  des  oxydes  de  fer 
hydratés,  2(Fe*0'),3HO.  Le  fer  oligiste  est  fréquemment  cristallisé  dans 
la  même  forme  que  l'alumine,  sa  couleur  est  noir  de  fer  foncé;  il  est 
brillant.  C'est  un  corps  dur' non  magnétique^  qui  donne,  quand  on  le  pul- 
vérise, une  poudre  d'un  brun  rouge. 

847.  Pré^armtioii  et  propriéiés.  —  On  obtient  cet  oxyde  sous  la  forme 
de  fer  oligiste,  en  chauffant  au  rouge  du  sesquichlorure  de  fer  dans  un 
courant  de  vapeur  d'eau ,  ou  en  calcinant  un  mélange  de  vitriol  vert 
(sulfate  de  fer  hydraté)  et  de  sel  marin  à  parties  égales;  Toxyde  cris- 
tallise au  milieu  du  sulfate  de  soude  formé,  on  l'en  sépare  par  des  lavages 
à  l'eau  chaude.  On  s'en  sert,  à  cause  de  sa  dureté,  pour  affiler  les  rasoirs. 

L'oxyde  amorphe  et  anhydre  s'obtient ,  comme  résidu  de  la  prépa- 
ration, de  l'acide  sulfurique  fumant  (214).  Nous  avons  dit  qu'il  était  connu 
sous  les  noms  de  colcothar,  rouge  de  Prusse,  d'Angleterre,  et  qu'il  ser- 
vait à  polir  les  métaux. 

L'oxyde  de  fer  hydraté  s'obtient  en  précipitant  un  sel  de  sesquioxyde 
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de  fer  par  Fammoniaque.  On  obtient  ainsi  ane  matière  brune  ocrense, 
qui,  desséchée  dans  le  vide,  retient  ^  équivalent  i/2  d'eau,  comme  Toxyde 
bydraté  naturel  ou  comme  la  rouille.  Les  acides  les  plus  faibles  le  dis- 
solvent, mais  il  perd  cette  propriété  quand  on  le  calcine,  et  ne  se  dissout 
plus  que  dans  les  acides  concentrés  et  bouillants.  Nous  avons  dit  l'action 
que  rhydrogène  sec  ou  mélangé  d*eau  exerçait  sur  ce  corps  (845). 

Lorsqu'on  fait  bouillir  pendant  sept  ou  huit  heures  de  l'e^u  tenant  en 
suspension  du  sesquioxyde  de  fer  hydraté,  on  voit  celuirci  changer  de 
couleur  et  se  transformer  en  une  poudre  rouge  dont  la  composition  est 
représentée  par  la  formule  Fe*0',HO.  Ce  nouvel  hydrate,  découvert  par 
M.  Péan  de  Saint-Gilles,  est  remarquable  par  son  insolubilité  dans  les 
acides  azotique  et  chlorhydrique. 

Oxydf  magnétiqBe ,  Fe»0*=  FeW,PeO. 

848.  Propriétés  de  l'oxyde  nminrei*  -^  Cet  oxydç  est  attirable  à  Tai- 
mant  et  constitue  des  aimants  naturels.  C'est  un  des  meilleurs  minerais 
de  fer.  On  le  rencontre  ordinairement  en  octaèdres  noirs,  d'un  éclat  semi- 
métallique  ;  pulvérisé,  il  donne  une  poussière  noire  magnétique;  il  est  fu* 
sible  a  une  température  assez  élevée. 

849.  Préparation.  —  Il  se  produit  quand  on  fait  passer  un  courant  de 
vapeur  d'eau  sur  du  fer  chauffé  au  rouge.  On  l'obtient  également  bien 
cristallisé  en  faisant  passer  de  l'acide  chlorhydrique  sur  de  l'oxyde  de  fer 
amorphe  (531).  On  le  prépare  à  l'état  d'hydrate  brun  noirâtre  non  ma- 
gnétique, en  dissolvant  le  fer  à  l'abri  du  contact  de  l'air  dans  de  l'acide 
sulfurique  étendu,  transformant  les  deux  tiers  en  sel  de  sesquioxyde,  en 
les  chauffant  avec  de  l'acide  azotique  et  ajoutant  ensuite,  après  refroidis- 
sement, l'autre  tiers  de  sulfate  de  protoxyde  de  fer.  On  obtient  aussi 
un  mélange  formé  d'équivalents  égaux  de  sels  de  sesquioxyde  et  de  pro- 
toxyde, qu'on  précipite  par  l'ammoniaque. 

Aeide  fcrrique,  FeO^ 

On  ne  le  connaît  que  combiné  aux  bases;  il  forme  avec  la  potasse  un 
sel  dont  la  dissolution,  très-peu  stable,  a  une  couleur  rouge  de  vin.  On 
obtient  ce  ferrate  de  potasse  en  faisant  passer  un  courant  de  chlore  dans 
une  dissolution  concentrée  de  potasse,  tenant  en  suspension  du  sesqub- 
oxyde  de  fer  hydraté. 

SELS  DE  FER. 

Le  protoxyde  et  le  sesquioxyde  de  fer  forment  des  sels  nombreux;  le. 
sulfate  et  le  carbonate  de  protoxyde  de  fer  seuls  présentent  un  intérêt 
véritable. 
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Salfale  de  proloxyde  de  fer  (vUrioI  vert,  coaperose  verle). 

850.  Prépamtion.  —  Le  sulfate  de  fer  s'obtient  dans  bcaucoiip  de  lo- 
calités, en  traitant  de  la  ferraille  par  de  Pacide  sulfurique  trop  étendu 
pour  être  concentré  avec  profit  *.  La  dissolution  évaporée  dans  des  bas- 
sins en  plomb  et  refroidie  lentement  dans  des  réservoirs  en  bois,  laisse 
déposer  des  cristaux  de  vitriol  vert. 

On  le  prépare  également  en  grillant  des  pyrites  ou  des  schistes  pyri» 
teux  et  en  lessivant  la  masse  qu'on  a  d'abord  laissée  s'eflBeurir  à  Pair.  Le 
sulfate  de  fer  qui  provient  de  ces  opérations  peut  contenir  du  cuivre,  du 
zinc,  du  manganèse,  de  Talumine,  de  la  magnésie  et  de  la  chaux^  qui 
sont  mélangés  au  fer  dans  les  schistes  pyriteux  employés  ;  de  toutes  ces 
substances,  le  cuivre  seul  peut  être  nuisible  dans  quelques  emplois  du 
vitriol  vert.  On  l'en  débarrasse  en  faisant  bouillir  la  dissolution  de  ce  sel 
avec  de  la  limaille  de  fer;  de  celte  manière,  non-seulement  on  précipite 
le  cuivre,  mais  comme  la  couperose  est  ordinairement  acide  et  contient 
en  outre  du  sulfate  de  sesquioxyde,  le  fer  sature  l'excès  d'acide,  et  l'hy- 
drogène dégagé  ramène  à  l'état  de  protoxyde  tout  le  fer  contenu  dans  la 
matière. 

851 .  Propriétés. —  Le  sulfate  de  protoxyde  de  fer  cristallise  en  prismes 
rhomboïdaux  obliques,  d'un  vert  d'émeraude  et  d'une  saveur  styptique. 
Très-soluble  dans  l'eau,  il  donne  une  dissolution  d'un  vert  pâle,  qui  se 
transforme  peu  à  peu  en  une  solution  brun  jaunâtre  contenant  du  sulfate 
de  protoxyde  et  du  sulfate  de  sesquioxyde  de  fer,  et  laisse  déposer  un 
sel  basique  jaune.  A 100%  il  perd  6  équivalents  d'eau,  mais  le  septième 
n'est  chassé  par  la  chaleur  que  vers  300»,  et  le  sel  devient  blanc.  Une 
température  plus  élevée  le  décompose  en  acide  sulfureux,  acide  sulfu- 
rique et  sesquioxyde  de  fer  (214).  Le  sulfate  de  fer,  qui  s'oxyde  rapide- 
ment au  contact  de  l'air,  est  natul^ellement  un  réducteur;  on  le  démontre 
en  versant  dans  un  sel  d'or  une  dissolution  de  protosulfate  de  fer;  l'or 
est  immédiatement  précipité  sous  forme  de  poussière  ténue. 

85Î.  Usages.  «^  Le  sulfate  de  fer  sert  à  préparer  l'encre  ;  on  l'emploie 
dans  la  teinture,  soit  pour  teindre  en  noir,  en  olive,  en  gris,  eii  violet, 
soit  pour  préparer  la  cuve  à  indigo.  Il  sert  également  à  la  préparation  du 
bleu  de  Prusse,  de  l'acide  de  Saxe,  du  colcotliar,  à  précipiter  la  poudi*o 
d'or  qu'on  emploie  dans  la  peinture  sur  porcelaine,  etc. 

Carbonate  de  fer. 

853.  Le  carbonate  naturel,  FeO,GO^,  cristallise  en  rhomboèdres, 
comme  le  spath  d'Islande,  de  là  le  nom  de  fer  spathique  qu'il  porte  com- 

1  Cet  acide  sulfurique  Irop  étendu  provient  de  diverses  opérations^  et  nolamment  de  Tépu* 
ration  des  huile». 
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munément.  Il  est  ordinairement  mélangé  à  des  carbonates  isomorphes 
de  chaux,  de  magnésie.  Ses  cristaux  sont  souvent  jaunes,  mais  parfois 
bruns  *et  noirs.  11  est  fréquemment  en  dissolution  dans  les  eaux  minérales 
qui  contiennent  en  dissolution  de  Tacide  carbonique.  Celui  qu'on  prépare 
en  précipitant  une  dissolution  de  sel  de  protoxyde  par  le  carbonate  de 
soude  est  une  poudre  blanche,  qui  se  transforme  rapidement  au  contact 
de  Tair  en  sesquioxyde  de  fer  hydraté. 

Ce  carbonate,  abondant  dans  le  terrain  houUler^  est  le  principal  mi- 
nerai de  fer  de  TAngieterre. 

COMPOSÉS  BINAIRES  PRINCIPAUX  DU  FER. 

Soifares  de  fer. 

854.  Le  fer  se  combine  en  plusieurs  proportions  avec  le  soufre  ;  les  mieux 
connus  sont  le  protosulfuro  FeS,  le  bisulfure  FeS',  et  le  sulfure  magné- 
tique Fe'S*  ;  le  protosulfure  s'obtient,  dans  les  laboratoires,  en  fondant 
dans  un  creuset  un  mélange,  à  parties  égales,  de  fer  et  de  soufre;  on 
obtient  ainsi  une  masse  fondue  cristalline,  d'un  jaune-laiton^  que  Ton 
attaque  par  les  acides  étendus  pour  préparer  Thydrogène  sulfuré  (231). 

Le  bisulfure  est  extrêmement  répandu  dans  la  nature  ;  on  le  trouve 
sous  deux  formes  incompatibles  douées  de  propriétés  bien  différentes. 
Il  constitue,  en  effet,  1"  la  pyrite  jaune,  cristallisée  en  cubes  ou  en  dodé- 
caèdres rhomboîdaux,  d'une  couleur  analogue  à  celle  de  Tor,  très-durs 
et  absolument  inaltérables  à  Tair;  2*  la  sjjerkise  ou  pi/rtte  blanche,  qui 
cristallise  dans  le  système  du  prisme  rhomboïdal  droit,  mais  qu'on  trouve 
ordinairement  en  rognons  qui  se  délitent  à  Tair  en  s'oxydant  et  se  trans- 
forment en  sulfate  de  fer. 

La  pyrite  jaune  est  tellement  dure,  qu'on  s'en  servait  autrefois  à  la 
place  du  silex  dans  les  armes  à  feu.  Sa  belle  couleur  jaune  la  fait  souvent 
prendre  pour  de  Tor  dans  les  campagnes. 

Le  bisulfure  de  fer,  sous  l'une  ou  l'autre  forme,  est  toujours  Inatta- 
quable par  les  acides  étendus;  chauffé  en  vase  clos,  il  se  décompose  en 
soufre  et  en  sulfure,  Fe*S*,  qu'on  désigne  sous  le  nom  de  pyrite  magnétique, 
parce  qu'elle  possède,  comme  le  composé  oxygéné  correspondant,  la  pro- 
priété d'être  attirée  par  l'aimant.  Le  grillage  transforme  ces  sulfures  en 
acide  sulfureux  et  sulfate  de  protoxyde  de  fer  ;  si  la  température  est  suffi- 
samment élevée,  il  ne  reste  que  du  sesquioxyde  de  fer.  C'est  cette  dernière 
réaction  qui  se  produit  quand  on  grillé  les  pyrites  pour  obtenir  l'acide 
sulfureux  nécessaire  à  la  préparation  de  l'acide  sulfurique. 

La  pyrite  magnétique  se  produit  toujours  sous  forme  de  petits  cristaux 
couleur  de  bronze,  dans  les  vases  de  fer  ou  de  fonte  où  Ton  distille  du 
soufre. 
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Chlorures  de  fer. 

855.  Protoehiorare.  «-  Il  existe  deux  chlorures  de  fer  correspondants 
au  protoxyde  et  au  sesquioxyde. 

On  obtient  le  protochlorure  de  fer  anhydre  en  faisant  passer  un  cou- 
rant d*acide  chlorhydrique  sec  sur  du  fer  chauffé  au  rouge  dans  un  tube 
de  porcelaine.  On  obtient  ainsi  des  écailles  cristallines  brillantes  et  inco- 
lores, très-solubles  dans  Teau  et  formant  avec  elle  une  liqueur  verte, 
d'où  Ton  peut  retirer  par  évaporation  des  cristaux  verdâtres  de  chlorore 
hydraté,  FeCl-f-4H0.  On  obtient  le  chlorure  hydraté  en  dissolvant  le 
fer  dans  Tacide  chlorhydrique. 

856.  Seaquiehlorure.  —  Quand  on  chauffe  du  fer  à  une  température 
modérée  dans  un  tube  de  verre  où  l'on  fait  passer  du  chlore,  on  voit  le 
fer  brûler  et  se  transformer  en  paillettes  d'un  noir  violacé,  douées  d'un 
éclat  sejni-métallique.  Ces  cristaux  constituent  le  sesquichlorure  de  fer  an- 
hydre. Ils  sont  extrêmement  solubles  dans  l'eau  et  donnent  une  liqueur 
jaunâtre  foncé,  qui,  par  évaporation  spontanée,  donne  des  cristaux  d'un 
jaune  rouge  de  chlorure  hydraté,  Fe*Gl'+12H0.  On  prépare  ordinaire- 
ment le  sesquichlorure  hydraté  en  dissolvant  du  fer  dans  Teau  régale  ou 
du  sesquioxyde  de  fer  dans  l'acide  chlorhydrique. 

Cyanures  île  fer. 

Les  cyanures  de  fer  correspondant  au  protochlorare  et  au  sesquichlo- 
rure de  fer  ne  sont  pas  bien  connus,  on  peut  même  douter  qu'ils  aient 
été  isolés;  mais  ils  forment,  en  se  combinant,  soit  entre  eux,  soit  avec  les 
autres  cyanures  métalliques,  des  combinaisons  très-importantes» 

Bleu  de  Prusse ,  5PeCy-h  Pe^Cy»+ 9H0. 

Le  bleu  de  Prusse  fut  découvert  en  1704  par  Diesbach,  chimiste  de 
Berlin.  On  pecft  le  considérer  comme  résultant  de  la  combinaison  de 
proto  et  de  sesquicyanure  de  fer  hydratés. 

857.  Préparation  e(  propriétés.  —  On  le  prépare  en  précipitant  un 
sel  de  sesquioxyde  de  fer  par  une  dissolution  de  cyanoferrure  de  potas- 
sium. Le  bleu  du  commerce  est  ordinairement  en  masses  légères,  qui 
prennent  sous  le  frottement  un  éclat  métallique  bronzé^  se  rapprochant 
beaucoup  de  celui  de  l'indigo.  Il  est  insoluble  dans  l'eau  et  dans  les  acides 
étendus  ;  l'acide  oxalique  le  dissout  et  produit  une  belle  encre  bleue  sou- 
vent employée.  Les  alcalis  le  transforment  facilement  en  cyanoferrure  de 
potassium  et  sesquioxyde  de  fer.  Desséché  dans  le  vide,  le  bleu  de  Prusse 
retient  9  équivalents  d'eau;  quand  on  le  chauffe  au-dessus  de  200*",  il  se 
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décompose  en  eau,  en  cyanbydrate  et  carbonate  d'ammoniaque,  qui  ré- 
sultent de  l'action  des  éléments  de  Teau  sur  le  cyanogène  ;  il  reste  alors 
dans  la  cornue  où  l'on  opère  la  distillation  un  mélange  de  charbon  et  de 
fer  carburé. 

Le  bleu  de  Prusse  est  employé  dans  la  teinture,  mais  il  constitue  une 
couleur  que  les  alcalis  et  même  la  lumière  seule  altèrent  facilement. 
M.  Cbevreul  a  montré  à  ce  sujet  que  le  bleu  de  Prusse,  exposé  à  l'action 
des  rayons  solaires,  blanchissait  en  perdant  du  cyanogène,  et  qu'il  rede- 
venait bleu  dans  l'obscurité  et  au  contact  de  l'air,  en  absort)ant  de 
l'oxygène,  parce  que,  l'oxygène  suroxydant  une  partie  du  fer  du  produit 
blanc,  le  métal  et  le  cyanogène  restants  reproduisent  le  bleu  de  Prusse. 

Il  existe  encore  d'autres  combinaisons  analogues  au  bleu  de  Prisse  et 
qui  sont  connues  sous  les  noms  de  bleu  de  Prusse  soluble,  de  bleu  de 
Tumbull,  etc.,  mais  nous  ne  pouvons  les  étudier  ici. 

CjûDoferrure  de  polassiom  (î  KCy  +  FeCy + 3  HO) . 

•  Ce  corps  est  connu  sous  les  noms  de  prussjate  de  potasse  et  de  fer,  de 
cyanure  jaune,  etc. 

858.  Préparmiloii.  —  On  le  prépare  en  grand  en  calcinant  au  rouge 
sombre  un  mélange  de  matières  azotées  (cornes,  débris  de  cuir,  chair 
desséchée)  avec  du  carbonate  de  potasse  et  de  la  limaille  ou  des  batti- 
tures  de  fer.  On  chauffe  ensuite  la  masse  avec  de  Teau  au  contact  de 
l'air;  il  se  produit  du  cyanoferrure,  qui  cristallise  par  refroidissement. 

Voici  la  théorie  de  ce  procédé.  Nous  avons  dit  (442)  que  le  charbon  et 
l^azote  des  matières  animales  peuvent,  à  une  température  élevée,  se 
combiner  pour  former  du  cyanogène,  quand  la  réaction  s'opère  en  pré- 
sence des  alcalis  ;  dans  l'opération  précédente,  il  se  produit  donc  du 
cyanure  de  potassium,  qui  se  trouve  mélangé  intimement  avec  du  fer 
divisé;  ce  mélange  absorbe  rapidement  l'oxygène  de  l'air,  et  se  trans- 
forme en  cyanoferrure  de  potassium  et  en  potasse,  d'après  l'équation 
suivante,  où  l'on  néglige  l'eau  d'hydratation  : 

5  KCy  -I-  Fe  4-  0  =5=  2KCy  h-  FcCy + KO. 

Si  Ton  opère  à  l'abri  du  contact  de  l'air,  l'eau  est  en  partie  décomposée 
à  l'ébullition  ;  il  se  dégage  de  Hiydrogène,  et  les  mômes  produits  pren- 
nent naissance  :  ^ 

3  KCy-H  Fe  -t-  U0  =  2  KCy  -+-  FcCy-t-  H  -f  KO. 

On  a  préparé  le  cyanoferrure  de  potassium  en  Angleterre ,  pendant 
quelques  années,  par  un  procédé  très-remarquable,  qui  consistait  à  faire 
arriver  Tazote  de  l'air  (dépouillé  de  son  oxygène  en  passant  sur  du  char- 
bon' rouge)  sur  une  colonne  de  coke  imprégné  de  carbonate  de  po- 
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tasse  chauffé  à  la  pins  haute  température  possible.  Il  se  produisait  du 
cyanure  de  potassium,  qu'on  dissolvait  dans  Teau;  la  liqueur,  bouillie 
dans  des  bassines  en  fer  avec  du  carbonate  de  fer  naturel,  se  transfor- 
mait en  cyanoferrure  et  carbonate  de  potasse  : 

5  KCy  +  FeO.CO» = 2  KCy  -h  PeCy  4-  KOCO», 

Le  premier  procédé,  plus  économique,  est  exclusivement  employé  au- 
jourd'hui. 

859.  Propriétés. —  Ce  sel  est  ordinairement  sous  forme  de  cristaux 
aplatis,  de  couleur  jaune-citron,  et  facilement  clivables.  A  lOO*  11  perd 
son  eau  de  cristallisation  et  se  transforme  en  une  matière  blanche  qui 
fond  au  rouge,  en  se  décomposant  en  cyanure  de  potassium  et  en  fer  car- 
buré. Chauffé  avec  4e  Tacide  sulfurique  étendu,  il  est  partiellement  dé- 
composé. La  moitié  du  cyanogène  se  dégage  à  Tétat  d'acide  cyanhydrique, 
et  il  reste  un  corps  blanc  qui  bleuit  rapidement  à  l'air;  c'est  une  combi- 
naison de  cyanure  de  fer  et  de  cyanure  de  potassium  (KCy+âFeCy) 
mélangée  au  bisulfate  de  potasse  formé  : 

2  (2  KCy+  FeCy)  +  OSO'HO  —  5  (HCy)  -h  3(K0.H0,S0»)  -h  {KCy  +  2  PcCy). 

L\icide  sulfurique  plus  concentré  décompose  le  cyanure  jaune  d'une 
manière  extrêmement  nette,  en  oxyde  de  carbone  qui  se  dégage  et  en  sul- 
fates de  fer,  de  potasse  et  d'ammoniaque.  Cette  opération,  qu'on  effectue 
en  chaufl'ant  légèrement  dans  un  ballon  de  verre  le  cyanure  pulvérise 
avec  un  excès  d'acide,  fournit  un  excellent  mode  de  préparation  de 
l'oxyde  de  carbone;  il  est  bon  néanmoins  de  faire  traverser  à  ce  gaz 
un  flacon  laveur  contenant  de  la  potasse,  pour  arrêter  les  vapeurs  diacide 
cyanhydrique  qui  pourraient  se  dégager.  On  se  rendra  facilement  compte 
de  cette  réaction,  qui  se  produit  d'ailleurs  avec  la  plupart  de^cyanurcs 
simples  ou  composés,  si  l'on  se  rappelle  ce  que  nous  avons  dit  de  la  ten- 
dance des  composés  de  cyanogène  à  se  transformer  en  ammoniaque,  en 
fixant  les  éléments  de  4  équivalents  d'eau  : 

2(KC*Az)H-FeC«Az^3HOH-6(S03,HO)-J-5HO=2(KO,SO>)+FeO,SQ'ï-h3(AxH«,HO,SO»)+6eO. 

860.  Cyanoferrure».  —  Le  cyanoferrure  de  potassium  est  le  type  d'une 
classe  nombreuse  de  composés  représentés  par  la  formule  générale  : 
2MGy+FeCy,  dans  laquelle  M  représe^te  im  métal  quelconque.  On  les 
prépare -ordinairement  en  mélangeant  une  dissolution  de  cyanoferrure  de 
potassium  avec  une  dissolution  de  sel  métallique.  Ces  composés  insolubles 
se  précipitent,  et  comme  ils  sont  très -diversement  colorés,  le  cyanofer- 
rure de  potassium  devient  un  réactif  très-utile  pQur  reconnaître  le  métal 
d'un  Bel,  Les  cyanoferrures  de  sodium,  de  calcium,  de  barium  et  de 
strontium  se  préparent  directement  comme  celui  de  potassium;  ils  sont, 
comme  lui,  solublcs  dans  l'oau. 
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Ces  divers  cyanures  doubles  de  fer  et  d'un  autre  métal  ne  présentent 
pas  les  caractères  des  sels  de  fer  ordinaires,  la  potasse  n'en  précipite 
pas  Toxyde,  le  sulfure  de  potassium  n'y  détermine  pas  de  précipité 
de  sulfure  de  fer.  Le  fer  est  donc,  dans  ces  composés,  à  un  état  bien  dif- 
férent de  celui  qu'il  a  dans  les  sels  ou  dans  les  composés  binaires  qui  se 
comportent  comme  eux. 

Ces  raisons  ont  conduit  Gay-Lussac  à  admettre  que  les  élém^Buts  inva- 
riables de  ces  composés  faisaient  partie  d'un  radical  composé  qu'il  a 
nonrnié  ferrocyanogène  ou  cyanofer,  et  auquel  il  a  attribué  la  formule 
Cy'Fe.  Ce  radical,  toujours  combiné  à  2  équivalents  d'un  métal  quel- 
conque, donne  des  composés  représentés  par  la  formule  générale 
M'CyTe.  Ces  composés  deviennent  les  analogues  des  chlorures  métal- 
liques, et  se  comportent  comme  eux  dans  toutes  les  réactions  chimiques. 

Si  l'on  traite,  par  exemple,  le  cyanoferrure  de  plomb,  Pb'Cy'^Fe,  tenu 
en  suspension  dans  l'eau,  par  l'hydrogène  sulfuré,  on  obtient  un  précipité 
noir  de  sulfure  de  plomb  et  un  composé  analogue  aux  hydracides  ordi- 
naires, Tacide  cyanoferhydrique,  avec  lequel  on  peut  reproduire  tous  les 
ferrocyanures,  comme  avec  l'acide  chlorhydrique  on  reproduit  tous  les 
chlorures.  La  formule  qui  rend  compte  de  la  production  de  cet  acide  est 

Pb«fiy«Fe  +2HS  ==2(PbS)  -h  ll»Cy«Fe. 

86i .  Usages.  —  Le  cyanoferrure  de  potassium  est  employé  dans  les 
laboratoires,  surtout  pour  reconnaître  le  métal  d'une  dissolution  saline; 
dans  l'industne  on  l'emploie  pour  la  fabrication  du  bleu  de  Prusse.  On 
peut  produire  ce  bleu  dans  les  pores  des  étoffes  que  l'on  veut  teindre 
avec  cette  couleur,  en  plongeant  ces  étoffes,  préalablement  imprégnées 
de  sel  de  fer,  dans  une  dissolution  de  cyanure  jaune. 

Cyanofcrride  de  potassium,  JKCy-f  Pe^Cy*. 

862.  Préparation  e(  propriétés.  -—  On  l'obtient  en  faisant  du  chlore 
dans  une  dissolution  froide  de  cyanoferrure  de  potassium;  on  enlève 
ciinsi  le  quart  du  potassium.  On  juge  que  l'opération  est  terminée  quand 
la  liqueur  ne  donne  plus  de  précipité  dans  les  sels  de  sesquioxyde  de  fer  : 

2(2KCy  +  FeCy) -+-C1  =r:  5  KCy -f.  FeîCy» -f  KCI. 

Par  évaporation  on  obtient  le  sel  cristallisé  en  beaux  prismes  brillants, 
d'un  beau  rouge  orangé;  il  est  anhydre.  Sa  dissolution  donne  avec  les 
sels  de  protoxyde  de  fer  un  précipité  de  bleu  de  Prusse  ;  avec  les  autres 
sels  métalliques  il  produit  des  combinaisons  dans  lesquels  3  équivalents 
de  potassium  sont  remplacés  par  3  équivalents  d'un  autre  métal,  mais 
les  2  équivalents  de  fer  ne  sont  pas  déplacés;  on  ne  peut,  d'ailleurs,  les 
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précipiter  à  l'état  d'oxyde  par  la  potasse,  ou  à  l'état  de  feuTfarc  par  les 
snlfiires  alcalins  ;  on  a  donc  été  conduit  à  faire  pour  ces  composés  une 
hypothèse  analogue  à  celle  qui  nous  a  occupé  tout  à  Theure.  On  a 
admis  l'existence  d'un  radical  composé,  Fe*Cy',  le  ferricyanogène,  ca- 
pable de  s'unir  à  3  équivalents  d'un  métal  quelconque.  On  prépare  l'hy- 
dracide  de  ce  radical,  H'Fe'Cy*,  de  la  même  manière  que  Thydracide  du 
du  cyanofer. 

CARACTÈRES   DES   SELS   DE   FER. 

863.  Sels  de  iprotoxyde  de  fer.  —  Les  sels  de  protoxyde  hydratés  sont 
vert  bleuâtre;  anhydres,  ils  sont  blancs.  Leurs  dissolutions  ont  une  sa- 
veur d'abord  douceâtre ,  puis  semblable  à  celle  de  l'encre.  Leurs  dis- 
solutions se  transforment  pronlptement  en  solutions  de  sels  de  sesqui- 
oxyde  de  fer,  en  laissant  déposer  un  sel  basique  jaune  insoluble.  Les 
alcalis  en  précipitent  l'hydrate  de  protoxyde  blanc,  qui  se  transforme 
en  rouille  à  la  longue.  L'acide  tannique  n'y  produit  pas  de  précipité,  le 
cyanoferrure  de  potassium  y  donne  un  précipité  blanc  qui  bleuit  prompte- 
ment;  le  cyanure  rouge,  un  précipité  bien.  Le  suif  hydrate  d'ammoniaque 
y  donne  un  précipité  noir. 

864.  Sete  de  eesqaloxyde  de  ffer.^i—  Ces  sels  sont  bruns,  rouges  bruns, 
il  en  est  même  de  blancs  (phosphates  de  fer).  Leurs  dissolutions  ont  une 
saveur  âpre  et  styptique.Les  alcalis  en  précipitent  du  sesquioxyde  de  fer 
hydraté  (rouille).  Le  cyanure  jaune,  même  dans  des  liqueurs  étendues, 
y  donne  un  beau  précipite  bleu,  l'acide  tannique  un  précipité  noir. 

L'acide  suif  hydrique  ne  précipite  pas  les  sels  de  protoxyde  à  acide  éner- 
gique, mais  il  ramène  a  l'état  de  sels  de  protoxyde  ceux  de  sesquioxyde, 
il  se  produit  alors  un  dépôt  blanc  de  soufre.  Tous  les  sels  de  fer  sont 
précipités  en  noir  par  les  sulfures  alcalins.  Le  zinc,  à  l'abri  du  contact 
de  l'air,  précipite  le  fer;  à  Tau*,  le  fer  serait  précipité  à  Pétat  d'oxyde. 

MANGANÈSE,  Mo»27,5. 

865.  Préparaiîoii.  —  On  calcine  du  bioxyde  de  manganèse  pur  (871), 
pour  le  transformer  d'abord  en  oxyde  magnétique,  que  Ton  mélange 
avec  une  quantité  de  charbon  de  sucre  un  peu  inférieure  à  celle  que  pro- 
duirait la  réduction  totale  de  l'oxyde.  Ce  mélange,  chauffé  dans  un  double 
creuset  de  chaux  à  un  violent  feu  de  forge ,  donne  un  culot  métallique 
recouvert  d'une  scorie  rougeâtre  de  manganate  de  chaux.  Le  métal  ainsi 
préparé  ne  contient  évidemment  pas  de  carbone,  ni  d'oxyde;  car  la  chaux 
enlève  l'excès  d'oxyde  et  le  transforme  en  manganate. 

L'appareil  dans  lequel  on  chauffe  ce  mélange,  servant  aussi  à  la  fasion 
du  chromo,  du  nickel  et  du  cobalt,  mérite  nno  description  spéciale. 
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On  place  sur  une  forge  portatii^e,  munie  d^in  bon  soufflet,  un  manchon 
ou  cylindre  en  terre  réfractaire  de  12  centimètres  de  diamètre  intérieur 
environ  [fig,  143)  ;  sur  une  grille  percée  de  petits  trous  qui  ferme  la  cavité 
A  de  la  forge ,  on  place  un  creuset  B  en  chaux  réfractaire;  dans  Tinté- 
rieur  du  creuset,  on  en  met  un  second  qui  contient  la  matière  à  fondre.  Le 
creuset    extérieur,   épais ^   est  Pig.  xkz, 

destiné  à  protéger  Tintérieur 
contre  l'action  de  la  scorie  for- 
mée dans  la  combustion  du 
charrbon.  On  chauffe  le  double 
creuset ,  lentement  '  d'abord , 
avec  du  charbon  de  bois,  et 
quand  il  est  au  rouge,  on  rem- 
pht  le  manchon  d'escarbilles 
bien  dépouillées  de  mâchefer, 
et  l'on  fait  arriver  sous  la  grille 
un  courant  d'air  actif.  L'échauf- 
fement  maximum  se  produit  à  ^ 
ou  3  centimètres  de  la  grille  et  se 

maintient  jusqu'à  ime  hauteur  de  7  ou  8  centimètres.  C'est  dans  cette 
zone  que  doit  se  trouver  la  matière  à  fondre;  une  heure  de  chauffe  suffit 
amplement  à  la  fusion  de  matières  qui  ne  sont  pas  plus  réfractaires  que 
le  platine  ou  le  quartz.  M.  H.  Sainte-Claire  Deville,  à  qui  l'on  doit  cette 
disposition,  a  pu,  de  cette  manière,  fondre  ces  deux  substances  et  même 
volatiliser  le  platine.  Mais  le  molybdène,  le  tungstène,  l'iridium  ne  peu- 
vent être  fondus  dans  cet  appareil. 

866.  Propriétés.  —  Le  manganèse  est  un  métal  d'un  gris  blanchâtre, 
peu  brillant,  dur  et  cassant;  il  est  presque  aussi  infusible  que  le  platine, 
n  s'oxyde  facilement  à  raû*  et  dans  l'eau  bouillante,  en  dégageant  de 
l'hydrogène,  et  se  déhte  en  une  poudre  noire  verdâtre,  mélange  d'oxyde 
et  de  métal  non  altéré. 

OXYDES. 

Nous  avons  éniiméré  les  divers  ofydes  du  manganèse  et  fait  ressortir 
leurs  analogies  (841);  nous  ne  parlerons  ici  que  des  principaux. 

Protoxjrde,  HnO. 

867.  PréparaUon  e(  propriétés.  —  On  le  prépare  en  réduisant  un 
oxyde  supérieur  de  manganèse  par  l'hydrogène  ;  on  obtient  ainsi  une 
poudre  verte,  qui  prend  une  belle  nuance  et  cristallise  en  octaèdres 
réguHers,  quand  on  la  soumet  à  l'action  d'un  faible  courant  d'acide 
chlorhydriqno  à  la  tompc^raluro  du  rous:o.  (H.  Sainte-Glniro  Dovillo). 

:J2 
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En  versant  un  alcali  sur  un  sel  de  protoxyde  de  manganèse,  on  ob- 
tient un  précipité  blanc  de  protoxyde  hydraté,  qui  se  transforme  rapi- 
dement, au  contact  de  Tair,  en  sesquioxyde  hydraté  de  couleur  brune, 
très-voisine  de  celle  de  la  rouille. 

Le  protoxyde  de  manganèse  anhydre  brûle  quand  on  le  chaufiEé  au 
contact  de  Tair,  et  se  transforme  en  oxyde  salin,  Mn\)^.  La  facilité  avee 
laquelle  il  absorbe  l'oxygène  permet  de  l'employer  commodément  pour 
la  préparation  de  Tazote.  Ce  protoxyde  n'existe  dans  la  nature  que  com- 
biné à  Tacide  silicique  et  à  Facide  carbonique. 

Sesqnioiyde,  NdHI*. 

868.  timt  nmiiiral  0I  propriétés.  —  Cet  oxyde,  asses  abondant  dans  la 
nature,  est  difficile  à  préparer  à  Tétat  de  pureté.  On  l'obtient  comme  ré- 
sultat de  Toxydatiou  è  l'air  du  protoxyde  hydraté /ou  en  faisant  passer 
du  chlore  dans  de  l'eau  tenant  en  suspension  du  carbonate  de  man- 
ganèse en  «excès.  On  enlève  le  carbonate  non  altéré  par  l'acide  sulfurique 
faible.  Un  excès  d6  chlore  transformerait  toute  la  matière  en  hydrate  de 

.  bioxyde. 

Le  sesquioxyde  est  peu  stable,  la  plupart  des  acides  le  détruisent,  mais 
on  peut  le  dissoudre  dans  l'acide  sulfurique  concentré,  avec  lequel  il 
donne  un  sulfate  rouge  de  manganèse^  employé  à  produire  des  phéno- 
mènes d'oxydation.  Fondu  avec  le  sel  de  phosphore  (métaphosphate  de 
soude)  ou  le  borax,  il  donne  une  belle  coloration  bleue*amétbyste. 

I/oxyde  naturel  anhydre  cristallisé  est  connu  sous  le  nom  de  braunite; 
il  existe  également  un  hydrate  cristallisé ,  auquel  on  a  donné  le  nom 
iVaoerdèie  (peu  profitable),  pour  indiquer  que  cette  substance  n'est  sus- 
ceptible de  donner  par  la  calcination  que  fort  peu  d'oxygène,  ou  peu  de 
chlore  quand  on  la  traite  par  l'acide  chlorhydrique. 

L'oxyde  salin  MnO,Mn"0*  ou  Mn*0*  existe  aussi  dans  la  nature;  on  le 
trouve  en  cristaux  octaédriques,  appartenant  au  système  du  prisme  droit 
à  base  carrée.  Leur  poussière  est  rouge  comme  celle  de  l'oxyde  amorphe, 
de  là  le  nom  d'oxyde  rouge  de  manganèse  qu'on  lui  donne  parfois.  Nous 
rappellerons  qu'il  prend  naissance  quand  on  calcine  le  bioxyde  de  man- 
ganèse ou  quand  on  chauffe  le  protoxyde  à  Tair. 

Bioiyde,  HftA*. 

869.  E(ai  nmtarei.  -•  C'est  le  plus  important  des  oxydes  de  manganèse  ; 
il  est  abondant  dans  la  nature,  et  nous  fournit  le  seid  moyen  de  nous 
procurer  du  chlore  à  bon  marché. 

L'oxy<l(»  naliuel  (pyrolusitr)  cristallise  (*n  prismes  rhoinboïdaux  di*oits 
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de  oouleur  gris  d'acier,  la  couleur  de  leur  poussière  est  noire.  Le  plus 
souvent  il  est  en  masses  cristallines,  mélangées  de  silice,  de  calcaire,  de 
baryte  et  de  sesquioxyde  de  fer  et  de  manganèse;  ces  diverses  matières 
diminuent  la  quantité  de  chlore  donnée  par  le  bioxyde  et  augmentent  en 
pure  perte  la  proportion  d'acide  employée^  puisqu'une  patftie  de  cet  acide 
est  employée  à  saturer  le  calcaire,  la  baryte,  etc.>  sans  dégagement  cor- 
respondant de  chlore.  Il  est  donc  important,  dans  la  pratique,  de  pou- 
voir déterminer  rapidement  la  quantité  de  chlore  que  peut  fournir  an 
poids  donné  de  manganèse  du  commerce. 

870.  Essai  des  mma^ maéses.  —  On  prend  dans  une  certaine  masse 
de  bioxyde  de  manganèse  et  en  divers  points  un  certain  nombre  de 
morceaux^  afin  que  leur  ensemble  représente  assez  exactement  la  com- 
position de  la  masse  entière.  On  les  pulvérise  et  Ton  prend  3<,98 
de  cette  poudre  pour  en  faire  Tessai.  On  sait  que  3«,98  de  bioxyde  de 
manganèse  pur  traités  par  Tacide  chlorhydrique  donnent  1  litre  de 
chlore;  si  donc  on  détermine  le  volume  de  chlore  dégagé  par  ce 
poids  du  manganèse  à  essayer,  et  que  Ton  trouve,  par  exemple,  O***,?, 
on  en  conclura  que  ce  manganèse  ne  contient  que  70  pouriOO  de  bi- 
oxyde de  manganèse  ou,  plus  exactement,  que  la  eompoiition  de  100  ki- 
logrammes de  cette  matière  est  telle  que  la  quantité  de  chlore  qu'elle* 
peut  fournir  est  la  même  que  celle  donnée  par  70  kilogrammes  de  bi* 
oxyde  pur.  Le  volume  du  chlore  dégagé  par  les  3«,98  de  manganèse 
essayé  se  détermine  facilement  de  la  manière  suivante  : 

On  introduit  le  manganèse  dans  un  petit  ballon  de  50  centimètres 

Pig.  144. 


cubes,  muni  d'un  tube  abducteur  qui  vient  déboucher  au  fond  d'un 
ballon  à  long  col  de  3/4  de  litre  environ  (fig.  144),  contenant  une  disso- 
lution étendue  de  potasse  ou  de  soude.  On  verse  20  à  25  centimètres 
cubes  d'acide  chlorhydrique  du  commerce  dans  le  ballon,  que  l'on  ferme 
rapidement;  l'effervescence  causée  par  le  dégagement  do  l'acide  car- 
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bonique  ayant  <^essé^  on  chauffe  légèrement  le  ballon  pour  activer  le  dé- 
gagement du  chlore ,  que  la  dissolution  de  potasse  absorbe  en  donnant 
de  Thypochlorite  de  potasse  et  du  chlorare  de  potassium  (519).  L'opéra- 
tion est  terminée  quand  on  ne  voit  plus  de  vapeurs  verdâtres  dans  le 
ballon  et  que  ie  liquide  restant  a  pris  la  teinte  brunâtre  des  sels  de  per- 
oxyde de  fer.  On  relire  alors  le  ballon  et  son  tube  abducteur,  et  Ton  verse 
la  dissolution  alcaline  dans  un  vase  de  1  litre  de  capacité,  on  achève  de 
le  remplir  exactement  avec  les  eaux  de  lavage  du  ballon.  Il  ne  reste  plus 
qu'à  déterminer  le  titre  chlorométrique  de  cette  liqueur.  Cette  opération 
s^effectue  exactement  de  la  même  manière  que  Tessai  des  chlorures  de 
chaux  du  commerce  (784)  ;  il  faut  seulement  prendre  la  précaution  de 
maintenir  acide  la  dissolution  d'acide  arsénieux,  parce  que  les  alcalis 
décolorent  partiellementrindigo;  leur  présence  troublerait  donc  la  marche 
de  l'opération.  Ce  mode  d'essai,  imaginé  par  Gay-Lussac,  est  préférable 
à  tous  ceux  qu'on  a  proposés  dans  le  même  but,  parce  qu'il  donne  im- 
médiatement la  quantité  de  chlore  que  l'on  peut  produire  avec  le  manga- 
nèse, dont  cette  production  est  le  principal  usage.  Ajoutons  toutefois  que 
les  verriers  emploient  aussi  le  manganèse  dans  la  fabrication  du  verre. 
871 .  Préparation  du  bioxyde  de  maa^ anAse  pur.  —  On  calcine  au 
rouge,  dans  un  creuset  de  terre,  un  mélange  de  bioxyde  de  manganèse  du 
commerce  et  de  chlorhydrate  d'ammoniaque,  et  Ton  reprend  par  l'eau  le 
résidu  contenant  du  chlorure  de  manganèse,  des  chlorures  de  magnésium, 
de  calcium  et  des  autres  métaux  alcalino-terreux  ;  on  ajoute  de  Tacide 
azotique  à  la  dissolution  et  l'on  fait  bouillir  dans  Un  ballon  de  verre  ou  de 
porcelaine.  On  continue  jusqu'au  moment  où  la  liqueur,  rendue  forte- 
ment acide  par  l'acide  azotique,  ne  précipite  plus  par  l'azotate  d'argent. 
A  ce  moment,  les  chlorures  ont  été  tr^isformés  en  azotates.  On  évapore 
alors  à  siccité  dans  une  capsule  de  platine,  et  Ton  calcine  pour  transformer 
l'azotate  de  manganèse  en  bioxyde  (639);  on  n'a  pas  à  craindre  de  trop 
chauffer,  car,  en  reprenanf  par  l'acide  azotique  concentré  et  chaud,  on 
transforme  en  azotates  les  oxydes  qui  auraient  pu  se  former,  excepté  le, 
bioxyde  de  manganèse,  qu'on  lave  à  l'eau  distillée. 

Ce  bioxyde  peut  alors  servir  à  préparer  le  manganèse  (865)  ou  tous  les 
autres  produits  de  ce  métal,  dans  un  état  de  pureté  absolue. 

ACIDES   DU    MANGANÈSE. 

872.  Si  l'on  fond  ensemble  parties  égales  d'hydrate  de  potasse  et  de 
bioxyde  de  manganèse  finement  pulvérisé,  on  obtient  une  masse  noire, 
composée  de  manganate  de  potasse  et  de  sesquioxyde  de  manganèse; 
en  traitant  la  masse  par  l'eau,  on  dissout  le  manganate,  et  la  liqueur 
verte  décantée  et  évaporée  dans  le  vide  sur  l'acide  sulfurique,  donne  des 
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cristaux  de  manganate  de  potasse  KO,MnO^,  isomorphes -avec  ceux  de 
sulfate  de  potasse,  RO,SO'. 

Cette  dissolution,  étendue  de  beaucoup  d'eau,  passe  rapidement  au 
bleu,  au  violet  et  au  rouge  pourpre,  elle  contient  alors  de  Thyperman- 
ganate  de  potasse;  les  liqueurs  concentrées  traitées  par  les  acides  pren- 
nent rapidement  cette  dernière  couleur;  elles  reviennent  à  leur  couleur 
primitive  quand  on  ajoute  de  la  potasse.  Ces  phénomènes,  qui  ont  fait 
donner.au  manganate  de  potasse  le  nom  de  caméléon  minéral,  sont  fa- 
ciles à  expliquer. 

'  Le  manganate  vert  de  potasse,  RO,MnO',  n'est  stable  qu'en  présence 
d'un  excès  d'alcali  assez  concentré,  et  quand  il  se  trouve  en  présence  de 
corps  capables  de  le  saturer,  il  se  transforme  (m  hypermanganàte 
rouge  de  potasse,  RO,Mn*0',  plus  stable  que  le  manganate  vert,  enabsor* 
bant  de  l'oxygène  ou  en  se  dédoublant  en  acide  hypermanganique  et 
oxyde  inférieur.  Une  grande  quantité  d'eau  ajoutée  à  la  dissolution  du 
manganate  vert  produit  rapidement  la  coloration  rouge,  parce  qu^elte 
contient  toujours  en  dissolution  assez  d'oxygène  pour  transformer  l'acide 
manganique  en  acide  hypermanganique,  et  que  l'acide  carbonique  dis- 
sous ou  celui  de  l'air  en  contact  avec  la  dissolution  s'empare  de  la  moitié 
de  la  potasse  du  sel  : 

2  (KO.MnW) -f  Oe=  KO  4- KG.MnW. 
Il  n'est  même  point  indispensable  que  l'acide  carbonique  intervienne, 
si  la  liqueur  est  suffisamment  étendue. 

Lorsqu'on  met  la  dissolution  verte  en  contact  d'un  acide  (en  y  faisant 
passer  un  courant  d'acide  carbonique,  par  exemple),  celui-ci  s'empare  de 
la  moitié  de  la  base,  et  l'acide  manganique,  très-instable  dans  ces  condi- 
tions, se  dédouble  en  acido  hypermanganique  plus  oxydé  que  lui  et  en 
oxyde  inférieur  de  manganèse  (bioxyde  hydraté). 

Enfin,  si  l'on  ajoute  de  la  potasse  à  une  dissolution  d'hypermanganate 
i;ouge,  la  liqueur  redevient  verte,  parce  que  la  potasse  apporte  avec  elle 
assez  de  matières  oxydables  (matières  organiques,  cyanures  ou  azotites) 
pour  que  l'acide  hypermanganique  puisse  perdre  un  équivalent  d'oxy**- 
gène  : 

KO^MnW  -h  KO  -  Sr{K0,Mn0»)  H-O. 

On  obtient  facilement  l'hypermanganale  de  potasse  cristallisé,  en 
faisant  passer  un  courant  d'acide  carbonique  jusqu'à  refus  dans  la  dis- 
solution de  manganate  vert  obleune  comme  on  l'a  dit  plus  haut;  on  filtre 
ensuite  la  liqueur  sur  de  l'amiante,  le  papier  et  les  matières  organiques 
détruisant  avec  rapidité  l'hypermanganate,  et  l'on  évapore  doucement 
la  liqueur  filtrée,  qui  laisse  déposer  par  refroidissement,  quand  elle  est 
concentrée,  de  beaux  cristaux  rouge  foncé  d'hypermanganate  de  po- 
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tasse ,  isomorphes  avec  ceux  de  perchlorate.  Leur  dissolution  est  em- 
ployée pour  produire  des  phénomènes  d'oxydation.  On  a  pu  isoler  Ta- 
cide  hypermanganique,  mais  Tacide  manganique  ne  peut  être  retiré  de 
ses  sels. 

CARACTÈRES  DES  SELS  DE  PROTOXYDE  DE  MANGANÈSE. 

873.  Us  ont  pour  la  plupart  une  couleur  rose  pAle,  quand  ils  sont  hy- 
dratés. Leurs  dissolutions  donnent  avec  les  carbonates  un  précipité  blanc 
de  carbonate  neutre  de  manganèse,  avec  le  salfhydrate  d'ammoniaque 
un  précipité  de  sulfure  de  manganèse  couleur  de  chair.  L'acide  sulfhy* 
drique  ne  les  précipite  pas.  Les  alcalis  en  précipitent  du  protoxyde  blanc» 
qui  jaunit  à  l'air;  les  hypochlorites  en  précipitent  du  bioxy^e  de  man- 
ganèse hydraté. 

Les  sels  de  manganèse  donnent  avec  le  borax,  dans  la  flamme  d'oxy* 
dation  du  chalumeau ,  une  coloration  bleue*  améthyste  produite  par  le 
sesquioxyde  de  manganèse;  dans  la  flamme  de  réduction,  cette  couleur 
disparaît,  le  sesquioxyde  se  transformant  en  protoxyde.  Chauffés  avec  un 
fragment  de  potasse  caustique  sur  une  lame  d'argent,  ils  donnent  une 
matière  verte  (caméléon  minéral)  soluble  dans  l'eau  et  passant  au  rouge 
au  contact  de  l'air  ou  des  acides. 


CHAPITRE  VIL 

CHROME,  NICKEL  ET  COBALT.  CADMIUM. 

Les  trois  premiers  métaux  donnent  des  composés  cotorës;  le  chrome 
svtout  fournit  un  certain  nombre  de  substances  douées  de  belles  cou- 
leurs, et  employées  pour  cette  raison  dans  la  peinture  à  l'huile,  dans  la 
fabrication  des  papiers  peints  et  dans  l'impressiod  des  tissus.  C'est  là 
son  seul  usage. 

CHROME  =:26;28. 

Le  chrome  a  été  découvert  par  Vauquelin  en  1797. 

874.  Fréparailon  et  propriétés.  —  On  chauffe  un  mélange  d'oxyde 
de  chrome  et  de  charbon  de  sucre  dans  l'appareil  qui  sert  à  préparer  le 
manganèse  ;  on  obtient  ainsi  un  métal  gris  d'acier,  extrêmement  dur, 
très-brillant,  et  dont  la  densité  est  égale  à  6.  11  est  inattaquable  par  les 
acides  azotique  et  sulfurique  ;  l'acide  chlorhydiquc  le  dissout  avec  lenteur, 
en  dégageant  de  l'hydrogène  et  en  produisant  une  dissolution  bleue  de 
protochlorure  de  chrome  hydraté. 
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OXYDES. 

.  On  en  connaît  quatre,  qui  sont  le  protoxyde,  GrO,  le  sesquioxyde, 
CrH)',  et  les  acides  chromique,  CrO',  et  petchromique,  Cr*0"'.  Le  pro- 
toxyde est  inconnu  à  l'état  anhydre,  et  quand  on  essaye  de  préparer  son 
hydrate  en  précipitant  lés  sels  de  protoxyde  par  la  potasse ,  on  ohtîent 
une  matière  tellement  oxydable,  qu'elle  décompose  Teau  en  produisant 
un  oxyde  salin  hydraté,  CiWjHO.  Nous  avons  dit  (102)  que  Tacide  per- 
ohromique  prenait  naissance  quand  on  traite  Tacide  chromique  par 
Teau  oxygénée.  Cet  acide, découvert  par  M.  Barreswill,  est  à  peine  connu^ 
on  sait  seulement  qae  sa  dissolution  dans  Péther  possède  une  belle  cou- 
leur bleue,  mais  on  n'a  pu  jusqu'ici  le  combiner  aux  bases  minérales.  - 
Le  sesquioxyde  de  chrome  et  l'acide  chromique  sont  seuls  importants. 

Sesqaioxyde  de  chrome  anhydre,  Gr^. 

875.  Fréparatloii.  -r  !•  On  obtient  l'oxyde  de  chrome  pur  sous  forme 
de  poudre  verte  d'une  belle  nuance,  en  calcinant  le  chromate  de  mer- 
cure, préparé  en  précipitant  le  chromate  de  potasse  par  Tazotate  d'oxy- 
dule  de  mercure,  et  lavant  le  précipité  avec  soin  : 

2  (HgK),Cr«0»)=2  Hg4-50  +  Gr«0», 

2*  On  l'obtient  plus  facilement  en  chauffant  au  rouge  naissant  un  mé- 
lange de  deux  parties  de  chromate  et  d'une  partie  de  soufre,  il  se  forme 
du  sulfate  de  potasse  et  de  l'oxyde  de  chrome  que  l'on  sépare  par  des 
lavages;  en  laissant  un  excès  de  chromate,  l'oxyde  ne  retient  pas  de 
soufre  : 

KO^  Cr0«  4-  S  =s  KO.SO»  -f  CrW. 

3*  L'oxyde  de  chrome  peut  être  obtenu  sous  forme  de  cristaux  rhom- 
boédriqnes,  isomorphes  avec  le  corindon,  en  faisant  passer  des  vapeurs 
d'acide  chloro-ehromique,  GrO'Cl,  dans  un  tube  de  terre  étroit  chauffé  au 
rouge  vif.  Ces  cristaux  sont  extrêmement  durs  ;  ils  sont  brillants  et  d'une 
belle  couleur  verte. 

876.  Propriétés  et  usages.  —  L'oxyde  de  chrome  est  encore  plus  rd- 
fractairc  que  l'alumine;  comme  elle  et  le  sesquioxyde  de  fer,  il  est  presque 
insoluble  dans  les  acides^  quand  il  a  été  calciné.  L'hydrogène  est  sans 
action  sur  lui,  mais  le  charbon  le  réduit  à  une  température  élevée.  Sa 
belle  couleur  le  fait  employer  dans  la  peinture  sur  porcelaine. 

Sesquioxyde  de  chrome  hydraté,  Cr^O'^SHO. 

Vli,  Cet  oxyde  constitue  une  belle  couleur  verte,  connue  sous  le  nom 
de  vtrt^éntetaude,  tja*on  fabrique  en  gtrand  depuis  quelques  années,  pour 
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les  besoins  de  Timpressien  des  tissus  et  des  papiers  peints^  par  un  pro- 
cédé indiqué  par  M.  Guignet. 

878.  Préparation. —  On  chauffe  dads  un  four  à  réverbère,  à  500^  en- 
viron, un  mélange  de  3  parties  d'acide  borique  et  de  1  partie  de  bichro- 
mate de  potasse,  mis  en  bouillie  épaisse  avec  de  l'eau.  L'eau  se  dégage, 
ainsi  qu'une  partie  de  Toxygène  du  chromate,  etil  se  produit  un  borate 
de  chrome  et  de  potasse,  qu'on  retire  du  four  avec  des  ringards  et  qu'on 
fait  tomber  dans  l'eau^  où  il  se  désagrège  et  se  transforme  en  borate 
acide  de  potasse,  acide  soluble,  et  oxyde  de  chrome  hydraté,  Gr*0^2H0, 
d^une  très-belle  couleur. 

Le  vert-émeraude  est  inaltérable  à  la  lumière  solaire,  les  lumières  ar- 
tificielles ne  changent  pas  sa  nuance;  comme  il  est  d'une  innocuité  par- 
faite, il  doit  nécessairement  remplacer  avec  avantage  les  verts  arse- 
nicaux. 

ALUN  DE  CHROME. 

L^alun  de  chrome  est  le  seul  sel  de  sesquioxyde  de  chrome  de  quelque 
importance. 

879.  Préparation.  — On  fait  dissoudre  à  chaud  150  grammes  de  bi- 
chromate de  potasse  dans  1  litre  d'eau,  on  y  ajoute  250  grammes  d'acide 
sulfurique  et,  quand  le  liquide  est  refroidi ,  60  grammes  d'alcool,  qu'on 
verse  peu  à  peu,  afin  d'éviter  réchauffement  de  la  liqueur.  L'alcool 
s^oxyde  et  se  ti*ansforme  principalement  en  acide  acétique ,  en  s'em- 
parant  de  la  moitié  de  l'oxygène  de  l'acide  cfhromique,  qui  passe  à 
Tétat  de  sesquioxyde  de  chrome.  Au  bout  de  vingt-quatre  heures,  on 
trouve  au  fond  du  vase  de  beaul  cristaux  octaédriques  d'alun  de  chrome. 
Si  le  dégagement  de  chaleur  résultant  de  l'oxydation  de  l'alcool  était 
troptonsidéràble,  le  liquide  prendrait  une  teinte  verte,  et  la  cristallisation 
ne  s'eflTectuerait  plus  qu^après  plusieurs  jours. 

880.  Propriétés.  —L'alun  de  chrome  possède  une  belle  couleur  rouge 
violette;  il  se  dissout  dans  Teau  et  donne  une  dissolution  violette  à  froid, 
qui  devient  verte  quand  on  la  chauffe,  Talun  a  alors  changé  de  proprié- 
tés; la  liqueur  verte  évaporée  ne  donne  plus  de  cristaux,  mais  une  masse 
verdâtre  de  même  composition  que  l'alun  violet;  à  la  longue,  l'alun  vert 
dissous  se  transforme  en  alun  violet  cristallisable.  Tous  les  sels  de  chrome 
peuvent  affecter,  dans  les  mêmes  circonstances,  ces  deux  modifications, 
sous  lesquelles  ils  jouissent  de  propriétés  chimiques  blea  différentes. 

Ainsi  l'ammoniaque  précipite  l'oxyde  de  chrome  des  sels  de  la  modifi- 
cation violette,  mais  elle  le  redissout  peu  à  peu,  lorsqu'elle  est  en  excès, 
en  se  colorant  en  rouge-rubis  ;  la  modification  verte  donne  on  hydrate 
gris  verdâtre,  insoluble  dans  un  excès  d'anunoniaque.  Le  chlorure  de 
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barium  à  froid  ne  précipiie  qu^incomplétement  Talun  et  le  sulfate  de 
chrome  vert,  tandia  qu'il  précipite  complètement  les  sels  violets.  Le 
chlorure  de  chrome  vert,  traité  par  l'azotate  d'argent  à  froid,  laisse  préci- 
piter les  deux  tiers  de  son  chlore,  la  modification  violette  le  laisse  précipi- 
ter  en  totalité.  Ces  faits  n'ont  pas  reçu  jusqu'ici  d'explication  suffisante* 


CÀAAC'l^ÈRES  DES  SELS  DE  SESQUIOXYDE  DE  CHROME. 

881.  Les  dissolutions  de  chrome  à  l'ébuUition  précipitent  complètement 
par  l'ammcmiaque,  la  potasse  donne  un  précipité  soluble  dans  un  excès  de 
réactif;  on  obtient  ainsi  une  liqueur  verte  qui,  étendue  d'eau  et  maintenue 
à  l'ébullition  pendant  un  certain  temps,  laisse  précipiter  tout  son  oxyde 
à  l'état  d^ydrate.  L'oxyde  de  chrome  hydraté,  chauffé  à  l'air  avec  de  la 
potasse  ou  du  carbonate  de  potasse^  se  transforme  complètement  eu  ehro- 
mate  jaune  de  potasse. 

Aeide  ehromique,  GrO*. 

882.  Préparation.  —  On  le  prépare  en  versant  peu  à  peu  dans  une 
dissolution  saturée  à  froid  de  bichromate  de  potasse  un  peu  moins  d'une 

.  fois  et  demie  son  volume  d'acide  sulfurique  concentré  et  exempt  de  plomb. 
Le  mélange  s'échauffe  très-fortement,  et  en  se  refroidissant  il  laisse  dépo- 
ser des  aiguilles  d'un  beau  rouge  cramoisi,  que  Ton  sépare  de  l'eau  mère. 
On  met  égoutter  ces  cristaux  sur  des  briciues  poreuses  ou  sur  des  plaques 
de  porcelaine  dégourdie.  Cet  acide  retient  un  peu  d'acide  sulfurique  et 
du  sulfate  de  potasse;  on  le  redissout  dans  Teau  pure  et  Ton  dissout  dans 
une  petite  quantité  de  la  dissolution  du  chromate  de  baryte  ;  on  verse 
goutte  à  goutte  cette  liqueur  dans  la  dissolution  principale,  jusqu'au 
moment  où  le  précipité  de  sulfate  de  baryte  cesse  de  se  former.  On 
précipite  ainsi  tout  Tacide  sulfurique  et  on  régénère  un  peu  de  bichro- 
mate de  potasse.  La  liqueur,  décantée  et  évaporée  dans  le  vide  sec, 
donne  de  beaux  cristaux  d'acide  ehromique,  Peau  mère  retient  le  bichro- 
mate de  potasse. 

883.  Propriété».  —  Cet  acide  cristallise  en  prismes  d'un  rouge  vif,  dé- 
liquescents, d'une  saveur  âpre  et  amère;  il  colore  la  peau  en  jaune.  Il 
est  très-soluble  dans  Teau ,  à  laquelle  il  communique  une  teinte  jaune 
brun.' Chauffé  légèrement,  il  prend  une  teinte  noire,  et  reprend  sa  cou- 
leur par  le  refroidissement,  fond  ensuite  et  se  décompose,  si  on  le  chauffe 
davantage,  en  oxyde  vert  et  oxygène. 

2CrO»a^Cr«Q3-*-0».    . 

C'est  un  oxydant  énergique;  si  l'on  fait  tomber  goutte  à  goutte  de  l'ai- 
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cool  sur  de  Taclde  chromique  cristallisé,  ce  liquide  s'enflamme  et  Tacide 
se  trouve  ramené  à  Tëtat  d'oxyde,  Cr"0'.  L'acide  sulfureux  et  l'acide 
chlorhydrique  le  détruisent  rapidement^  ce"" dernier  en  dégageant  Un 
chlore  ;  il  se  forme  en  outre  de  l'eau  et  du  sesquioxyde  de  chrome  : 

"^  ÎGrO'-heHCl^eHOH-SCI-hCp^Cl*, 

CHROMATES. 

884.  Les  chromâtes  sont  tous  colorés,  et  la  plupart  ont  de  très-belles 
couleurs;  les  chromâtes  alcalins  seuls  sont  solubles,  il  est  donc  possible 
de  les  préparer  par  double  décomposition,  au  moyen  du  chromate  de  po- 
tasse. C'est,  d'ailleurs,  de  ce  chromate  ou  plutôt  du  bichromate  de  potassa 
que  l'on  extrait,  comme  on  a  déjà  pu  le  voir,  tous  les  composés  du 
chrome  ;  nous  nous  occuperons  donc  spécialement  de  ces  deux  composés. 

Chramales  de  poUsse. 

885.  Préparaiioii.  —  On  trouve  dans  la  nature  une  combinaison  cris- 
tallisée de  sesquioxyde  de  chrome  et  de  protoxyde  de  fer,  FeO,CrH)*, 
isomorphe  avec  l'oxyde  magnétique  de  fer  ;  c^est  le  fer  chromé.  Ce  mi- 
nerai, finement  pulvérisé  et  chauffé  dans  un  fourneau  à  réverbère  avec 
du  carbonate  de  potasse  et  du  salpêtre,  donne  du  chromate  neutre  de 
potasse,  que  l'on  enlève  par  des  lavages;  mais,  comme  il  est  mélangé  de 
silicate  et  d'aluminate  de  potasse,  on  acidulé  la  liqueur  par  de  l'acide  sul* 
furique  étendu,  la  silice  est  précipitée,  et  il  se  produit  du  bichromate,  qui 
cristallise  par  évaporation  et  par  refroidissement ,  après  que  le  sulfate 
de  potasse  s'est  déposé. 

Si  l'on  sature  la  dissolution  de  bichromate  par  du  carbonate  de  po- 
tasse, on  obtiendra  le  chromate  neutre. 

886.  Propriétés.  —  Le  chromate  neutre,  &0,CrO%  donne  des  cristaux 
transparents,  d'une  belle  couleur  jaune-citron,  appartenant  au  système 
du  prisme  rhomboïdal  droit;  ils  sont  isomorphes  avec  les  cristaux  de 
sulfate  \  on  comprend  alors  pourquoi ,  dans,  la  préparaticm  du  chromate 
de  potasse,  il  faut  transformer  le  sel  neutre  en  bichromate  pour  le  séparer 
du  sulfate.de  potasse  formé.  La  saveur  du  chromate  neutre  est  fraîche  ^ 
amère,  désagréable.  L'eau  en  dissout  à  froid  la  moitié  de  son  poids  et 
beaucoup  plus  à  chaud;  sa  dissolution  est  colorée,  en  jaune.  Ce  sel  pos* 
sède  un  pouvoir  colorant  très-considérable,  et  quelques  centigraomie^ 
eolorent  très-sensiblement  I  litre  d'eau. 

Le  bichromate,  RO,2CtO',  constitue  de  grands  cristaux  anhydres,  très- 
fusibles  sans  décomposition,  et  d'une  belle  couleur  rouge  jaunâtre.  Nous 
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avons  indiqué)  à  propos  des  autres  composés  du  cbrome,  ses  principales 
propriétés,  nous  ajouterons  seulement  qu'il  fournit  un  moyen  assez  com- 
mode de  préparer  Toxyg^ène  da»  les  laboratoires.  Si  on  ie  chauffe  dans 
une  cornue  de  verre  avec  de  Tacide  sulfurique^  il  se  transforme  en  alun 
de  chrome  vert  (à  l'eau  d'hydratation  près),  en  dégageant  la  moitié  de 
l'oxygène  de  l'acide  : 

KO.aCrO'  -+-  4  S0«,H0  =;  K0,S0«  -h  Cr  W,530»  4-  4H0  4-  0», 
CHLORURES  I)K  CHROME. 

887.  ProtoeklAnupe.  —  On  l'obtient  en  chauffant  au  rouge  le  sesqui- 
chlorure  de  chi*ome  violet  dans  l'hydrogène.  On  obtient  ainsi  une  matière 
blanche,  soluble  dans  l'eau,  qu'elle  colore  en  bleu  en  s'hydratant.  Cette 
dissolution  s'oxyde  rapidement  à  l'air.  Ce  corps,  découvert  par  M.  Péhgot, 
lui  a  permis  de  préparer  quelques  autres  sels  de  protôxyde  de  chrome. 
^  888.  Sesqnlehlorvre.  —  On  le  prépare  en  chauffant  au  rouge  un  mé- 
lange d'oxyde  vert  de  chrome  et  de  charbon  dans  un  courant  de  chlore.  Il 
constitue  des  écailles  cristallines,  couleur  de  fleur  de  pêcher,  insolubles 
dans  l'eau.  Il  s'y  dissout  instantanément  en  la  colorant  en  vert,  lorsqu'on 
y  ajoute  une  trace  de  protochlorure.  On  obtient  cette  dissolution  en  trai- 
tant le  chromate  de  plomb  par  l'acide  chlorhydrique  ;  du  chlore  se  dé- 
gage et  il  se  produit  du  sesquichlorure  de  chrome  et  du  chlorure  de 
plomb;  on  reprend  la  liqueur  concentrée  par  Talcool,  qui  ne  dissout  que 
le  chlorure  de  chrome. 

Aeide  chtoroehromiqae. 

Nous  plaçons  ici  un  composé  remarquable,  que  l'on  peut  considérer 
comme  le  type  d'une  classe  de  corps  volatils  découverts  par  M.  Dumas, 
et  que  l'on  obtient  en  traitant  un  mélange  de  sel  marin  et  d'un  sel  mi- 
néral par  Tacide  sulfurique  concentré. 

889.  PréjMUPatloii  e(  propriétés.  —  On  fait  fondre  un  mélange  de 
10 parties  de  sel  marin  et  de  17  parties  de  bichromate  de  potasse,  et  l'on 
introduit  la  masse  concassée  dans  une  comuç  de  verre,  avec  30  parties 
d'acide  sulfurique  concentré.  Il  se  produit  aussitôt  des  vapeurs  rouges 
intenses  (comme  celles  de  l'acide  hypoazotique)^  qui  vont  se  condenser 
dans  un  ballon  refroidi,  sous  forme  de  liquide  rouge  presque  aussi  foncé 
que  le  brome. 

Au  contact  de  l'eau,  il  se  décompose  en  acide  chromique  et  acide  chloi:<' 
hydrique,  d'après  Téquation    . 

Cr0«Cl -f  HO  =  CrO» -h  HCl. 
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On  peut  renvisager  comme  résultant  de  la  substitution  d'un  équivalent 
de  chlore  à  un  équivalent  d'oxygène  dans  l'acide  chromique;  il  cor- 
respond à  l'acide  chlorosulfurique,  SO*,CL 


NICKEL  ET  COBALT. 

890.  Préparation.  —  On  prépare  ces'  deux  métaux  par  les  mêmes 
procédés  :  1*  en  réduisant  les  oxydes  par  Thydrogène;  si  la  réduction 
s'opère  à  une  basse  température,  on  obtient  des  métaux  pyrophoriques, 
qui  perdent,  comme  le  fer,  cette  propriété,  quand  on  les  calcine  ;  2«  en 
chauffant  les  oxalates;  ils  se  décomposent,  à  une  température  peu  éle-: 
vée,  en  métal  et  acide  carbonique  : 

NtO,CH)»==Ni-+-ÎCO»,    CoO,CK)»=Co-h«CO». 

Le  métal,  introduit  ensuite  dans  l'appareil  déjà  décrit  (863},  peut  y  être 
rassemblé  en  un  culot  bien  fondu. 

891.  Prapriétés*  —  Ces  deux  métaux  ont  les  mêmes  propriétés  phy- 
siques que  le  fer;  comme  lui,  ils  peuvent  facilement  $e  forger  &  chaud; 
on  peut  également  les  étirer  en  fils  doués  d'une  ténacité  extrême.  Us 
sont  magnétiques,  mais  perdent  facilement  cette  propriété  quand  on 
élève  leur  température.  Le  nickel  a  pour  densité  8,86,  celle  du  cobalt 
est  un  peu  plus  faible  (D  =  8,5).  Leurs  équivalents  sont  les  mêmes  et 
égaux  à  29,5.  Leurs  propriétés  chimiques  sont  à  peu  près  les  mêmes 
que  celles  du  fer. 

OXYDES  DE  NICKEL. 


892.  On  connaît  deux  oxydes  de  nickel  :  le  protoxyde  verdâtre,  NiO,  et 
le  sesquioxyde  noir,  NiH)'.  Le  protoxyde  de  nickel  s'obtient  en  calcinant 
rhydrate  ou  le  carbonate.  U  est  facilement  réductible  par  le  charbon  ou 
par  les  gaz  réducteurs.  Ainsi ,  il  est  réduit  au  rouge  blanc  par  l'oxyde 
de  carbone  des  fourneaux,  quand  ou  le  calcine  dans  des  creusets  ou- 
verts. Cette  expérience  avait  fait  penser  à  Wenzell  que  Poxyde  de  nickel 
était  réductible  par  la  chaleur  seule;  mais  MM.  Liebi^  et  WÔhler  lui  don- 
nèrent plus  tard  sa  véritable  explication. 

Le  sesquioxyde  s'obtient  eu  calcinant  l'azotate.  U  dégage  du  chlore 
quand  on  le  dissout  dans  l'acide  chiorhydrique;  il  se  produit  alors  du 
protochlorure  de  nickel. 
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SELS  DE  NICKEL. 

893.  CactteMMs.  -^  Ces  sels  et  leurs  dissolutions  sont  verts,  la  potasse 
caustique  en  précipite  de  l'oxyde  hydraté  yert-pojnme;  le  carbonate  de 
potasse,  un  carbonate  basique  vert-pomme  pâle;  Tacide  oxalique,  un 
oxaiate  pulvérulent,  vert  pâle.  L'ammoniaque  colore  ses  dissolutions  en 
bleu  ou  en  violet,  sans  les  précipiter,  si  elles  sont  acides;  en  tous  cas,  le 
précipité  disparaît  dans  un  excès  de  réactif.  L'acide  sulfhydrique  ne  pré- 
cipite pas  les  sels  de  nickel  acides,  mais  les  sulfures  alcalins  en  préci- 
pitent du  sulfm^e  noir  de  nickel.  Le  zinc  en  précipite  le  métal  dans  une 
dissolution  bouillante. 

OXYDES  DE  COBALT. 

894.  On  connaît  un  protoicyde  et  un  sesquioxyde  peu  stable.  Le  prot- 
oxyde  s'obtient  en  calcinant  l'hydrate  ù  une  faible  chaleur,  à  Tabri  du  cou- 
tact  de  l'air;  on  obtient  ainsi  un  oxyde  vert-olive,  qui  est  du  protoxyde 
pur;  si  l'on  calcinait  au  contact  de  Tair,  on  obtiendrait  un  produit  noir  qui 
parait  être  une  combinaison  de  protoxyde  et  de  sesquioxyde.  C'est  sous 
cette  forme  que  l'on  trouve  l'oxyde  du  commerce,  obtenu  ordinairement 
par  la  calcination  du  carbonate.  Ce  composé  est  très-facilement  réduc- 
tible par  l'hydrogène;  mais,  quand  on  opère  vers  la  température  de  lOO**, 
on  peut  seulement  ramener  l'oxyde  noir  à  l'état  d'oxyde  olive.  C'est  là 
le  meilleur  moyen  d'obtenir  cet  oxyde  à  l'état  de  pureté. 

Le  sesquioxyde  de  cobalt  se  prépare  comme  le  sesquioxyde  de  nickel 
et  jouit  des  mêmes  propriétés. 

SBLS  DE  COBALT. 

893.  CaraetèMs.  —  Les  sels  de  cobalt  sont  rouge  cramoisi,  rose  pur 
ou  fleur  de  pêcher; .  la  potasse  en  précipite,  à  la  température  ordinaire, 
un  beau  sel  bleu  basique,  qui  passe  bientôt  au  violet  sale  ;  mais  à  la  tem- 
pérature d'ébullition  il  se  produit  un  précipité  rose  de  protoxyde  de 
cobalt  hydraté.  L'ammoniaque  en  précipite  un  sel  basique  bleu  qui  verdit 
à  Tair  et  se  dissout  peu  à  peu.  £n  présence  des  sels  ammoniacaux,  les 
sels  de  cobalt  ne  sont  pas  précipités  par  l'ammoniaque.  Les  carbonates 
alcalins  produisent  un  précipité  rouge-fleur  de  pêcher,  qui  passe  au 
rouge  sale  par  l'ébullition.  Les  phosphates  alcalins  en  précipitent  un 
phosphate  bleu  clair;  l'acide  oxalique,  un  oxaiate  rose  pâle»  L'acide  suif- 
hydrique  ne  donne  pas  de  précipité  dans  un  sel  acide,  mais  les  sulfures 
alcalins  y  donnent  un  précipité  noir. 

L'oxyde  de  cobalt  ou  les  sels  fondus  au  chalumeau  avec  le  borax  don- 
nent une  perle  coloréo  d'uno  belle  teinte  bleue. 
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CHLORURE  DE  COBALT. 

896.  PrépaMtloM  et  propriétés.  -*  On  l'obtieni  eir  dissolvant  l'otyde 
ou  le  carbonate  dans  de  Tacide  chlorhydrique;  sa  dissolation  donne  par 
ëvaporation  des  ôristaiix  rouge-grenat  de  chlorure  anhydre.  Ce  sel  poa- 
aède  la  singnlîëre  propriété  de  devenir  bien  quand  on  ajoute  à  sa  disso- 
lution de  Tacide  chlorhydrique  concentré  ou  quand  on  le  porte  à  une 
température  convenable.  Dans  ce  dernier  cas,  la  dissolution  reprend  sa 
couleur  en  refroidissant.  Lorsqu'on  écrit  avec  une  dissolution  étendue 
de  chlorure  de  cobalt ,  on  obtient  des  caractères  à  peihe  visibles  ;  mais 
si  l'on  chauffe  légèrement  le  papier  sur  lequel  on  les  a  tracés,  ils  appa- 
raissent avec  une  belle  teinte  bleue  foncée,  pour  disparaître  ensuite ,  si 
Ton  n!a  pas  trop  chauffé  le  papier.  Le  chlortire  de  nickel  peut  s'employer 
au  même  usage,  et  les  encres  de  sympathie  sont  le  plus  souvent  com- 
posées d'un  mélange  de  ces  deux  chlorures.  On  ne  peut  attribuer  ces 
phénomènes  à  un  changement  de  composition  du  sel,  à  une  déshydra* 
tation^  par  exemple ,  car  la  coloration  se  produit  également  quand  on 
chauffe  Ja  dissolution  concentrée  dans  des  tubes  fermés. 

897.  Appllcatioii  dv  nlekel  et  du  eobali.  -^Le  nickel  s'emploie  pour 
la  confection  d'alliages^  dont  les  plus  importants  sont  le  maillechort  et 
l'alliage  monétaire  de  la  monnaie  d'appoint  de  la  Belgique  (alliage  de 
cuivre  et  de  nickel).  Ces  alliages  ont  une  belle  couleur  blanche  qui  se 
rapproche  de  celle  de  l'argent,  et  sont  peu  altérables  à  Tair.Le  cobalt  ne 
s'em{)loie  qu'à  l'état  de  combinaison;  son  oxyde  donne  en  effet,  en  se  dis- 
solvant dans  le  verre,  une  belle  substance  bleue  (smalt)  ;  c'est  la  base  du 
bleu  de  cobalt  ou  bleolThenard;  enfin,  combiné  à  l'oxyde  de  zinc,  il  donne 
une  belle  couleur  verte  (vert  de  Rinmann). 

898.  Préparation  de  ees  diverses  matières.  —  On  trouve  le  cobalt  et 
]e  nickel  à  l'état  d'arséniosulfùreer,  dans  lesquels  ces  deux  métaux  sont 
ordinairement  associés.  Cependant  on  trouve  à  Tunaberg  (Suède)  un  mi- 
nerai de  cobalt  (cobalt  gris),  qui  ne  renferme  presque  pas  de  nickel  et 
qu'on  emploie  avec  avantage  pour  la  préparation  de  l'oxyde  destiné  à  la 
déooralioQ  de  la  porcelaine.  A  cet  effet,  on  fond  ce  minerai  avec  du  soufre 
et  du  carbonate  de  soude,  et  l'on  obtient  un  culot  de  sulfure  de  cobalt  et 
une  scorie  de  sulfure  d'arsenic  combiné  au  sulfure  de  sodium.  Le  culot, 
traité  par  l'acide  sulfurique  concentré  et  chaud,  donne  du  sulfate  de  co- 
balt, d'où  Ton  extrait  facilement  l'oxyde. 

On  prépare  le  bleu  Thenard  en  calcinant  un  méhmge  de  phosphaté  de 
•obalt  et  d'alumine  en  gelée  ;  le  phosphate  s'obtient  en  précipitant  le 
sulfate  de  cobalt  par  le  phosphate  de  soude.  Cette  belle  couleur  bleue, 
employée  dans  la  peinture,  noircit  malheureusement  par  l'action  pro- 
longée do  la  himiore. 
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Le  smolt  s'extrait  du  kupfemicKel  («ulfoarséDÎurd  de  ntekel),  contenant 
du  cobalt;  on  commence  par  le  griller^  afin  de  se  débarrasser  de  la  ma- 
jeure partie  de  TarBenic,  et  Ton  mélange  intimement  le  produit  du  gril- 
lage avec  du  sable  blanc  et  du  carbonate  de  potasse.  Ce  mélange,  fondu, 
donne  un  verre  coloré  en  bleu  par  Toxyde  de  cobalt,  tandis  qu'au  fond 
du  creuset  il  se  dépose  une  matière  d'apparence  métallique,  qui  porte 
le  nom  de^/Mfiii  et  qui  contient  du  soufre^  de  Tarsenic,  du  nickel,  du  fer 
et  du  cuivre.  Le  verre  refroidi  est  pulvérisé  et  mis  en  suspension  dans 
Teau,  afin  d'en  séparer  des  parties  très-ténues  qui  possèdent  une  cou- 
leur d'autant  plus  claire  qu'elles  constituent  une  poussière  plus  fine. 

Le  speiss ,  grillé  à  plusieurs  reprises  et  fondu  au  cubillot  comme  la 
fonte  de  fer,  donne  du  nickel  métallique  ordinairement  allié  avec  un  peu 
de  cuivre.  Le  fer  passe  dans  les  scories  à  l'état  de  silicate  ;  le  soufre  et 
Tarseniç  sont  enlevés  par  les  grillages. 

GADMIUlf. 

899,  Nous  terminerons  ce  cbapitre  en  indiquant  quelques  caractères 
d'un  métal  qui  accompagne  ordinairement  le  zinc  dans  ses  minerais,  et 
qui  se  rapproche  .surtout  de  ce  métal  par  sa  volatilité.  Le  cadmium  se 
dégage  tout  d'abord  quan4  on  ti*aite  les  minerais  de  zinc  pour  extraire  le 
métal,  et  donne,  en  brûlant,  un  oxyde  brunâtre  contenant  beaucoup 
de  s^inc.  C'est  de  cet  oxyde  impur  qu'on  relire  le  métal,  en  le  réduisant  ù 
une  température  ménagée. 

Le  cadmium  a  la  coulemr  de  l'étain ,  il  est  brillant  et  susceptible  d'un 
beau  poli.  Il  est  facile  à  ployer  et  à  limer,  et  tache,  comme  le  plomb, 
les  corps  sur  lesquels  on  le  frotte.  Il  est  plus  dur  et  plus  tenace  que  l'é- 
tain; lorsqu'on  le  ploie,  il  fait  entendre,  comme  ce  métal,  un  cri  parti- 
culier. Sa  densité  est  8,6  ù  15%  li  est  très-fusible  (360^)  et  distilla  à  860*. 
Il  doime  beaucoup  de  fusibilité  aux  alliages  dans  lesquels  on  le  fait 
entrer. 

Exposé  à  Pair,  il  se  recouvra  d'une  pellicule  grisâtre;  si  on  le  chauffe, 
il  s'y  enflamme  facilement  et  brûle  en  répandant  une  fumée  jaune  bru- 
nâtre d'oxyde  de  cadmium,  qui  donne  un  enduit  jaune  sur  les  corps  en* 
vironnants.  Les  acides  le  dissolvent  avec  dégagement  d'hydrogène ,  à 
l'aide  de  la  chaleur. 

Ce  métal  n'a  pas  reçu  d'application»  importantes.  Jusqu'ici  on  n'a  uti- 
lisé que  le  sulfure  de  cadmium  »  Qu'  ^^^  l'une  des  plus  belles  couleurs 
jaunes  connues.  On  obtient  ce  sulfure  en  précipitant  les  sels  de  cad- 
minm  par  l'hydrogène  sulfuré.  Il  existe  dans  la  nature  à  l'état  cristallisé 
(greenockite).  Il  coiuititue  alors  des  prismes  hexagonaux  réguliers  d'un 
jaune  clair,  isomorphes  avec  l'une  des  formes  du  zinc  sulfuré. 
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900.  CaMMtèM»  de»  méÊm  de  eadMloM.  ^  Les  sels  de  cadmium  sont 
incolores.  Le  zinc  en  précipite  du  cadmium  à  Tétat  métallique.  Les  al- 
calis en  précipitent  de  l'oxyde  hydraté  blanc,  insoluble  dans  la  potasse, 
mais  soluble  dans  l'ammoniaque;  L'acide  sulfliydrique  y  donne  un  pré- 
cipité jaune-orànge  caractéristique  ;  c'est  le  seul  sulfure  jaune  qui  soit 
neutre,  c'est-à-dire  insoluble  dans  le  sulfbydrate  d'ammoniaqoe. 

Ce  métal  fut  découvert  en  4818,  en  même  temps  par  Stromeyer  et  par 
Uermann. 


CHAPITRE  VIII. 

ÉTAIN,  Sn=59. 

Ce  métal  se  trouve  dans  la  unture  à  l'état  d'oxyde  facilement  réduc- 
tible par  le  charbon.  Cette  propriété  explique  pourquoi  il  est  connu  de- 
puis la  plus  haute  antiquité. 

901.  Pv^pviétés  physiques.  —  C'est  un  métal  aussi  blauc  que  l'argent, 
à  reflet  légèrement  jaunâtre.  Il  a  une  légère  odeur,  qui  s'exalte  par  le  frot- 
tement. Sa  densité  est  égale  à  7,29.  Il  est  dépourvu  d'élasticité  et,  par 
conséquent,  de  sonorité  ;  plusieurs  de  ses  alliages  sont,  au  contraire,  re- 
marquables par  ces  deux  propriétés  (bronze  des  canons,  des  clocheis).  Il 
est  flexible,  et  quand  on  plie  une  baguette  d'étain ,  elle  fait  entendre  un 
cri  particulier,  qui  semble  annoncer  un  déchirement  dans  l'intérieur  du 
métal  :  c'est  le  cri  de  rétain. 

L'étain  est  très-malléable  ;  on  peut  le  réduire  en  lames  très-minces, 
sans  qu'il  soit  nécessaire  de  le  recuire;  le  plomb  est,  avec  l'étain, le  seul 
métal  possédant  cette  propriété  ;  tous  les  autres  s^éerouissent  par  le  tra- 
vail, c'est-à-dire  deviennent  durs  et  cassants,  et  il  faul  les  recuire  de 
temps  en  temps  pour  pouvoir  continuer  le  martelage  ou  le  laminage. 
L'étain  est  un  peu  plus  tenace  que  le  plomb  (478). 

L'étain  fond  à  2â8«,  c'est  donc  le  plus  fusible  des  métaux  communs 
aussi  peut-on  le  fondre  sur  une  feuille  de  papier  qu'on  place*  sur  une 
plaque  de  tôle  chauffée  doucement  avec  une  lampe  à  alcool.  Il  n'est  pas 
volatil.  L'étain  peut  cristalliser  par  un  refroidissement*lent;  mais  on  ob- 
tient plus  facilement  des  cristaux  de  ce  métal  en  versant  avec  précaution 
une  couche  d'eau  sur  une  dissolution  concentrée  de  protochlorure  d'é- 
tain, et  en  mettant  une  lame  d'étâin  dans  le  liquide  ;  de  grands  prismes 
brillants  se  déposent  sur  la  lame  au  point  de  contact  des  surfaces  des 
deux  liquides.  Une  portion  de  l'étain  de  la  lame  se  dissout  à  la  place  des 
cristaux. 
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902.  PropHétés  dOMilq^es*  --*  L'étain  s'altère  peu  à  Tair  à  la  tempé- 
rature ordinaire,  mais  quand  on  le  chauffe^  il  s'oxyde  avec  facilité.  Aussi, 
toutes  les  fois  qu'on  fond  de  Tétain,  on  voit  sa  surface  se  recouvrir  d'une 
matière  grisâtre,  qui  est  un  mélange  deprotoxyde  et  de  bioxyde,  suscep- 
tible de  se  transformer  en  bioxyde  par  l'action  prolongée  de  l'air.  A  une 
haute  température,  il  peut  même  s'enflammer,  il  brûle  alors  comme 
l'antimoine^  en  donnant  de  l'acide  stannique  blanc  qui  se  sublime. 

L'étain  se  combine  directement  avec  la  plupart  des  métalloïdes.  Il  dé- 
compose Teau  au  rouge  et  se  transforme  en  bioxyde  d'étain.  Il  se  dissout 
dans  les  acides  sulfurique  et  chlorhydrique  avec  dégagement  de  gaz 
hydrogène,  mais  la  dissolution  s'opère  avec  lenteur  et  seulement  quand 
les  acides  ont  un  certain  degré  de  concentration.  L'acide  chlorhydrique 
concentré  et  chaud  le  dissout  assez  rapidement,  en  donnant  du  proto- 
chlorure d'étain.  L'acide  azotique  attaque  toujours  l'étain,  mais  les  pro^ 
duits  de  la  réaction  varient  avec  l'état  de  concentration  de  l'acide.  Si 
l'acide  marque  12  à  15*  à  l'aréomètre  de  Baume,  l'étain  se  dissout  sans 
dégagement  de  gaz^  en  s'oxydant  aux  dépens  de  l'eau  et  de  Tacide;  il  se 
forme  alors  de  l'azotate  de  proloxyde  d'étain  et  d'ammoniaque.  Si,  au 
contraire,  l'acide  est  concentré  et  si  l'on  opère  à  la  température  d'ébul-  4 
lition,  il  se  dégage  du  bioxyde  d'azote,  et  l'étain  passe  à  l'état  de  bi« 
oxyde,  SnO';  toutefois,  il  se  forme  encore  un  peu  d'azotate  d'ammonia- 
que. L'acide  monohydraté  pur  n'exerce  aucune  action  sur  l'étain. 

L'étain  se  dissout  dans  les  dissolutions  concentrées  de  potasse  ou  de 
soude,  à  cause  de  l'affînité  de  ses  oxydes  pour  les  alcalis;  il  peut  même, 
grâce  à  cette  propriété,  se  dissoudre  dans  des  dissolutions  concentrées 
de  certains  sels,  tels  que  le  sulfate  de  potasse,  l'alun  et  le  chlorhydrate 
d'ammoniaque. 

903.  UsAgM.  «^  L'étain^  s'altérant  peu  au  contact  de  l'air  et  des  acides 
et  ne  donnant  en  outre  que  des  sels  non  vénéneux  à  petite  dose^  est  na- 
turellement employé  à  la  confection  d'ustensiles  destinés  à  contenir  les 
matières  alimentaires;  on  en  fait  des  couverts,  des  plats,  des  mesures  de 
capacité  pour  les  boissons,  etc.  L'élain  en  feuilles  minces  sert  à  enve- 
lopper le  chocolat,  le  thé  ;  mais  sa  fusibilité  ne  permet  point  d'en  f abri^ 
quer  les  casseroles  ou  autres  vases  destinés  à  la  cuisson  des  aliments  ; 
on  tourne  heureusement  cette  difficulté  par  l'étamage,  qui  consiste  à  ^ 
recouvrir  d^une  mince  couche  d'étain  l'intérieur  des  casseroles  de  fer  ou 
de  cuivre.  De  cette  manière,  le  vase,  tout  en  possédant  les  propriétés  de 
l'étain  à  l'intérieur,  conserve  l'infusibilité  de  la  matière  étamée.  Voici 
comment  on  effectue  l'étamage  du  cuivre.  On  saupoudre  la  pièce  à  éta- 
mer  de  sel  ammoniacal,  on  la  chauffe  et  on  la  frotte  vivement  avec  un 
tampon  d'étoupe,  pour  étendre  le  sel  sur  toute  sa  surface  et  la  décaper; 
lorsqu'elle  est  devenue  très-brillante,  on  met  une  quantité  d'étain  conve- 
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noble  sur  cette  pièce,  que  Ton  maintient  sur  le  feu;  lorsque  l'étain  est 
fondu,  on  Tétend  sur  la  surface  du  culyre  avec  un  morceau  d'ëtoupe. 

OXTWS  d'étaim. 

On  connaît  deux  oxydes  d'étaîn  :  le  proloxyde,  SnO,  base  faible  et  peu 
importante,  et  le  bioxyde,  SnO",  ou  acide  stannique. 

Proloxyde,  hO. 

004.  Bwéf^99mti9m  ei  pMpriéiés*  —  On  traite  la  dissolution  de  proto-^ 
chlorure  d'étain  par  un  carbonate  alcalin;  il  se  dégage  de  l'acide  oarbo* 
nique  et  il  se  précipite  de  Thydrate  de  protoxyde  d'éfain  blanc,  que  Ton 
calcine  à  Tabri  du  contact  de  Tair,  pour  obtenir  l'oxyde  anbydre;  ainsi 
préparé,  c'est  une  poudre  lourde,  d'un  violet  noir,  aussi  combustible 
que  l'amadou  et  qui  donne,  en  brillant,  de  l'acide  stannique  blanc.  C'est 
une  base  faible;  c'est  ce  qui  résulte,  d'ailleurs,  du  mode  de  préparation 
de  l'hydrate  au  moyen  des  carbonates  alcalins. 

L'hydrate  d'oxyde  d'ôtain  joue  également  lerdle  d'acide,  il  se  dissout 
dans  la  potasse  et  dans  la  soude;  mais,  si  l'on  évapore  cette  dissolution 
à  un  certain  point  de  concentration,  elle  laisse  précipiter  du  protoxyde 
anhydre  en  cristaux  noirs  asses  volumineux.  Toutefois,  si  la  potasse  est 
en  grand  excès,  le  protoxyde  peut  être  décomposé  en  acide  stannique, 
qui  se  combine  à  la  potasse,  et  en  étain  métallique,  qui  se  précipite  sous 
forme  de  poudre  noire. 

Le  protoxyde  d'étain  anbydre  présente  des  propriétés  physiques  dif- 
férentes, suivant  son  mode  de  préparation.  Celui  qui  se  dépose  de  la 
dissolution  de  l'hydrate  dans  la  potasse  est  en  cristaux  noirs;  on  obtient 
la  même  variété  en  faisant  bouillir  Thydrate  da  protoxyde  avec  une  eau 
légèrement  alcaline,  en  quantité  insuffisante  pour  le  dissoudre.  Ce  même 
hydrate,  bouilli  avec  Tammoniaque,  donne  des  cristaux  anhydres  de  cou- 
leur olive;  mais,  si,  après  avoir  fait  bouillir  l'hydrate  obtenu  par  la  préci* 
pitation  du  chlorure  par  l'ammoniaque,  avec  un  excès  de  réactif,  on  le 
dessèche  à  une  douce  chaleur  avec  le  sel  ammoniac  formé  dans  la  réaction, 
on  voit  cet  hydrate  blanc  se  transformer  en  un  corps  d'une  belle  couleur 
rouge.  Cet  oxyde,  frotté  avec  un  corps  dur,  se  transforme  en  pxyde  olive, 
identique  à  celui  qu'on  obtient  par  l'ébuUition  avec  l'ammoniaque.  C'est, 
d'aiUeurs,  la  modification  la  plus  stable  du  protoxyde,  car  l'oxyde  noir, 
chauflfé  à  250^,  éprouve  une  espèce  de  décrépitation,  et  clique  cristal  se 
transforme  en  une  infinité  de  lamelles  de  couleur  olive. 
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905.  On  connaît  deux  acides  stanhiques  de  propriétés  physiques  sem- 
blables, mais  doués  de  propriétés  chimiques  bien  différentes;  Tun,  Tacide 
métastannique,  s'Obtient  parla  réaction  de  Tacîde  azotique  sur  Tétain; 
l'autre,  Tacide  stannîque,  s'obtient  en  décomposant  le  bichlorure  d'étain 
par  le  carbonate  de  chaux. 

1»  Acide  métattannique.  —  Le  produit  de  l'oxydation  de  Tétain  par  l'a- 
cide azotique  a  pour  formule  Sn'^O^SlOHO;  chauffé  à  100%  il  perd  5  équi- 
valents d'eau;  cet  acide,  insoluble  dans  les  acides,  se  combine  seulement 
à  1  équivalent  de  base  et  donne  des  métastannates,  dont  la  formule  jgé- 
raleest 

H0,4H0,SdH)<Q. 

2»  Adde  stannique,  —  L'acide  stannique  est  soluble  dans  l'acide  cblor- 
hydrique  et  régénère  le  bichlorure  hydraté  ;  il  se  dissout  également  dans 
l'acide  sulfurique.  11  a  pour  composition  SnO*,HO  et  donne  des  sels  de 
composition  générale  : 

M0,Sn0«. 

On  passe  facilement  d'une  modification  à  l'autre;  ainsi  les  métastan- 
nates, bouillis  avec  un  excès  de  potasse^  se  transforment  en  stannates. 
Un  stannate  neutre  fortement  chauffé  se  transforme  en  métastannate  plus 
stable  et  en  alcali.  On  voit  que  les  deux  acides,  quoique  ayant  la  même 
composition  centésimale,  ont  une  capacité  de  saturation  bien  différente; 
l'acide  stannique  sature,  en  effet,  une  quantité  de  base  cinq  fois  pins  forte 
que  Facide  métastannique.  On  exprime  ordinairement  cette  dissemblance 
de  propriétés  de  corps  de  composition  analogue  par  la  dénomination  de 
corps  isomères. 

906.  tlsages.  —  On  n'emploie  que  l'acide  métastannique.  C'est  lui  qui 
donne  aui  verres  opalescents  cette  propriété  ;  il  entre  dans  la  composition 
des  émaux  et  du  pink-cotour  employé  à  donner  à  la  faïence  la  couleur 
rouge-sang  ;  on  prépare  cette  couleur  en  calcinant  aif  rouge  un  mélange 
de  100  de  bîoxyde  d'étain,  34  de  craie  et  1  pai-tie  environ  d'oxyde  de 
chrome. 

CHLORURES  d'ÉTAIN. 

Les  deux  chlorures  d'étain  correspondant  au  protoxyde  et  au  bioxyde 
d'étain  sont  fréquemment  employés  en  industrie  ;  ce  sont  d^aillours  les 
seuls  composés,  autres  que  Toxyde,  doués  de  quelque  importance. 
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Proioehlorore,  SnClp 

907.  Préparation.  —  En  dissolvant  Té  tain  dans  Tacide  chlorhydrique 
concentré,  on  obtient  une  liqueur  donnant  par  évapora tion  des  cristaux 
de  chlorure  hydraté,  SnCl  +  2H0.  C'est  le  sel  d'étain  des  teinturiers.  On 
obtiendrait  le  protochlorure  d'étain  anhydre  en  chauffant  Tétain  dans 
un  courant  de  gaz  chlorhydrique  ;  il  ne  présente  d'ailleurs  aucun  intérêt. 

908.  Propriété*  dn  ehlornro  hydraté. -^^  Le  chlorure  d'étain  hydraté, 
soumis  à  Faction  de  la  chaleur,  fond  à  250*.  en  se  décomposant  partiel- 
lement. Il  se  dégage  de  Teau  et  de  l'acide  chlorhydrique,  et  il  reste  un 
mélange  de  chlorure  anhydre  et  de  bioxyde^  une  température  plus  élevée 
en  sépare  le  chlorure,  qui  distille,  et  il  reste  dans  la  cornue  une  petite 
quantité  de  bioxyde  d'étain. 

Ce  chlorure  se  dissout  dans  l'eau  en  produisant  un  froid  très-vif;  si  la 
proportion  d'eau  est  peu  considérable,  on  obtient  une  liqueur  limpide, 
mais  en  y  ajoutant  beaucoup  d'eau,  on  en  précipite  un  oxychlorure  in- 
soluble (SnCl,SnO),  et  la  liqueur  devient  acide. 

C'est  un  réducteur  puissant.  On  peut  le  démontrer  en  le  mettant  au  con- 
tact des  sels  de  mercure  qui  se  trouvent  précipités  à  l'état  métallique  par 
une  quantité  suffisante  de  ce  chlorure.  Versé  dans  du  chlorure  de  cuivre, 
CuCl,  il  donne  uh  précipité  blanc  de  sous-chlorure  de  cuivre,  CuKli,  en 
s'emparant  de  la  moitié  du  chlore.  Les  dissolutions  de  protochionire  d'é* 
tain  exposées  à  Fair  donnent  bientôt  un  précipité  qui  est  une  combinaison 
de  bicÛorure  et  d'acide  stannique;  mais,  si  elles  sont  fortement  acidulées 
pbr  l'acide  chlorhydrique,  elles  conservent  leur  limpidité,  parce  que  l'a- 
cide stannique  se  dissout  à  mesure  qu'il  se.  forme,  en  donnant  du  bicfalo- 
rure  hydraté. 

Ces  propriétés  le  font  employer  dans  la  fabrication  des  toiles  peintes, 
pour  ronger  les  couleurs  de  rouille  ou  solitaire,  que  l'on  obtient  en  fixant 
sur  les  tissus  du  sesquioxyde  de  fer  ou  du  sesquioxyde  de  manganèse.  Il 
ramène,  en  effet,  ces  corps  à  l'état  de  protoxydes  facilement  solubles 
dans  les  acides  étendus,  et  permet  de  les  enlever  par  des  lavages  avec 
ces  agents.  # 

BicUorare,SiiGIV 

909.  PréparaUon.  —  Ce  corps,  connu  sous  le  nom  de  liqueur  fumante 
de  LibaviuSy  se  prépare  soit  en  distillant  un  mélange  de  5  parties  de  bi- 
chlorure  de  mercure  avec  1  partie  d'étain  en  limaille  dans  une  cornue 
de  verre  munie  d'un  récipient,  soit  en  chauffant  de  Tétain  dans  un  cou- 
rant de  chlore  sec,  et  distillant  ensuite  le  liquide  ainsi  obten^i. 

9i0.  Propriétés.  —  Liquide  incolore,  répandant  à  l'air  d'épaisses  fa- 
méos,  très-mobile,,  bouillant  à  120*.  Sa  densité  à  l'état  liquide  est  2,2, 
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celle  de  sa  vapeur  est  égale  à  9.  Il  se  combine  avec  l'eau,  en  faisant  en- 
tendre un  sifflement  aigu,  et  donne  un  hydrate  cristaUisable,  SnGi*+5H0, 
qui  se  décompose  en  acide  chlorhydrique  et  acide  métastannique,  quand 
on  porte  sa  dissolution  à  TébuUition.  Le  bichlorure  d'étain  se  combine 
avec  les  chlorures  alcalins  et  terreux,  et  donne  naissance  à  des  chlorures 
doubles  cristallises  et  bien  définis. 

Les  teinturiers  remploient  pour  rehausser  l'éclat  de  la  cochenille  et  la 
transformer  en  couleur  écarlate;  ils  se  servent  alors  de  compositions  cCé- 
tain,  qui  sont  des  mélanges  des  deux  chlorures  obtenus  en  dissolvant  le 
métal  dans  des  eaux  régales  de  composition  différente,  suivant  l'usage 
(pi'on  en  veut  faire.  C'est  avec  une  de  ces  compositions  que  Ton  prépare 
le  précipité  connu  sous  le  nom  de  pourpre  de  Cassius  (1008),  employé  pour 
la  coloration  du  verre  ou  de  la  porcelaine. 

CARACTÈRES  DES  DISSOLUTIONS  D*ÉTA!N. 

9H,  L'étain  est  précipité  de  ses,  dissolutions  à  l'état  métallique  et 
cristallin  par  le  zinc.  L'hydrogène  sulfuré  donne  un  précipité  brun- 
marron  de  sulfure  dans  les  dissolutions  de  protoxyde,  et  un  sulfuré  jaune 
clair  dans  les  dissolutions  de  bioxyde.  Ces  deux  sulfures  sont  solubles 
dans  le  sulfhydrate  d'ammoniaque.  La  potasse  précipite  le  protoxyde  ou 
le  bioxyde  à  l'état  d'hydrates  blancs,  solubles  dans  im  excès  de  réactif. 
Le  protoxyde  hydraté  est  insoluble  dans  l'ammoniaque,  l'acide  stannique 
s'y  disçout,  les  carbonates  alcalins  précipitent  un  oxyde  hydraté  des 
deux  espèce^  de  sels. 

SILFUHES  d'étain. 

912.  Il  existe  deux  sulfures  d'étain  correspondant  aux  deux  oxydes.  Le 
protosulfure  peut  se  préparer  en  combinant  directement  le  soufre  à  l'étain. 
La  combinaison  s'effectue  avec  incandescence,  et  l'on  obtient  une  matière 
lamelieuse  gris  de  plomb,  volatile  au  rouge.  Le  même  sulfure,  préparé  par 
▼oie  humide,  est  brun-marron.  Le  bisulfure,  SnS*  (or  massif),  or  musstf, 
est  plus  intéressant;  il  forme  des  écailles  cristallines,  onctueuses  au  tou- 
cher, brillantes  et  ayant  la  couleur  de  l'or;  on  l'emploie  pour  bronzer  le 
plâtre  et  le  bois,  et  pendant  longtemps  il  a  servi  à  recouvrir  les  coussins 
des  machines  électriques.  On  le  prépare  en  chauffant  dans  un  matras  à 
fond  plat,  placé  dans  un  bain  de  sable,  un  mélange  composé  de  7  parties 
de  Heur  de  soufre^  6  parties  de  sel  ammoniac  et  d'un  amalgame  formé  de 
12  parties  d'étain  et  de  6  parties  de  mercure.  On  chauffe  graàuellement 
le  mélange  jusque  vers  le  rouge;  du  sel  ammoniac,  du  soufre,  du  proto- 
chlorure  de  mercure,  du  sulfure  de  mercure  vont  se  condenser  à  la  partie 
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supérieure  du  matraa^  et  le  bisulfure  reste  au  fond ,  sous  forme  d'une 
masse  ëcailleuse  ayant  l'aspect  de  l'or. 

ALLIAGES  DE  l'ÉTAIN. 

Ces  alliages  sont  nombreux.  Les  plus  importants  sont  ceax  qu'il  forme 
avec  le  cuivre;  nous  les  étudierons  plus  tard;  nous  ne  nous  occuperons 
ici  que  du  fer-blanc. 

913.  Fer-blane.  — Le  fer-blanc  est  de  la  tôle  de  fer  revêtue  d'une  cou- 
che d'étain,  que  l'on  prépare  de  la  manière  suivante  :  les  feuilles  de  tôle, 
passées  au  laminoir,  sont  décapées  et  séchées  dans  des  caisses  où  Ton 
vaporise  du  sel  ammoniac,  destiné  é  préserver  le  métal  chauffé  de  l'oxy- 
dation. On  plonge  ensuite  ces  lames  dans  un  bain  de  suif  fondu,  puis 
dans  un  bain  d'étain;  il  se  fait  alors  à  la  surface  du  fer  un  alliage  super- 
ficiel de  fer  et  d'étain»  recouvert  d'une  couche  irrégulière  d'étain.  On  en- 
lève une  portion  de  ce  métal  en  les  plongeant  de  nouveau  dans  un  bain 
d'étain  très-pur^  où  la  surface  perd  ses  aspérités^  puis  dans  un  bain  de 
sdif  ;  il  ne  reste  plus  qu'à  les  nettoyer  avec  du  son. 

Le  fer-blanc  a  l'aspect  de  l'étain;  il  conserve  mieux  son  éclat  à  l'air 
que  l'étain  lui-même,  à  moins  que  certaines  portions  du  fer  ne  se  trou- 
vent à  nu,  car  alors  le  fer  en  présence  de  l'étain  se  rouille  plus  facile- 
itaent  que  le  fer  pur.  Quand  on  décape  sa  surface  par  les  acides  S  on 
dissout  les  cristaux  très-fins  de  la  couche  superficielle,  et  Ton  fait  appa- 
raître ceux  qui  sont  dans  la  profondeur.  Ces  cristaux  produisent  des 
dessins  chatoyants  d'un  effet  agréable.  C'est  ainsi  que  l'on  prépare  le 
moiré ,  qui  a  été  vers  4820  Tobjet  d'une  industrie  assez  considérable,  dis- 
parue de  nos  jours,  où  l'on  ne  fait  plus  guère  de  moiré  que  dans  les  cours 
de  chimie,  pour  mettre  en  évidence  la  cristallisation  de  l'étain. 

<  L'âcide  dont  on  se  sert  ponr  le  moiré  est  une  eâu  règele  composée  de  %  psrties  d*scide 
szètique,  3  d'acide  chlorhydrique  et  8  d'eau.  On  chauffe  légèrement  la  feuille,  et^  avec  une 
éponge  on  étale  également  l'acide  sur  sa  surface.  On  voit  alors  la  cristallisation  apparaître; 
dès  qu'on  la  juge  convenable,  on  plonge  la  feuille  dans  Teauj  et  on  l'essuie  doucement,  pour 
ne  pas  rayer  les  cristaux. 
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CHAPITRE  H. 

ANTIMOINE  ET  BISMUTH. 
ANTIMOINE,  Sb=:=iSO,^. 

914.  PMpHéiés.  <—  L'antimoine  est  doué  de  Téclat  métallique ,  il  a 
presque  la  blancheur  de  Tétain;  sa  structure  est  très-cristalline  et  lamel- 
leuse,  aussi  les  pains  d'antimoine  sont-ils  faciles  à  reconnaître  à  leur 
surface  recouverte  d'une  étoile  produite  par  des  cristallisations  arbo- 
rescenteSy  qui  rayonnent  du  centre  à  la  circonférence.  Sa  densité  est  6,7, 
il  est  cassant  et  facile  à  pulvériser;  il  fond  à  la  température  de  430^^  et 
cristallise  en  rhomboèdres  parle  refroidissement;  il  est  volatil  au  rouge  vif, 
surtout  dans  un  courant  de  gaz.  U  est  inaltérable  à  l'air  à  la  température 
ordinaire,  mais  quand  il  est  porté  au  rouge ^  il  brûle  avec  facilité  dès  qu'il 
a  le  contact  de  l'air,  en  répandant  une  fumée  blanche  inodore  d'oxyde 
d'antimoine.  On  fait  ordinairement  l'expérience  en  laissant  tomber  d'une 
certaine  hauteur  de  Tantimoine  bien  ronge  sur  une  planche  qui  le  pro- 
jette de  tous  côtés  en  globules  très-petits^  qui  s*enflamment  avec  vivacité, 
en  donnant  d'épaisses  vapeurs,  qu'il  ne  faut  pas  respirer,  cai^  elles  sont 
toxiques. 

n  se  combine  directement  avec  la  plupart  des  métalloïdes,  et  notam- 
ment avec  le  chlore,  dans  lequel  il  brûle  vivetnent,  même  quand  on 
opère  à  la  température  ordinaire. 

Les  acides  chlorhydrique  et  sulfurlque  ftiibles  sont  sans  action  sur 
lui;  concentré,  Tacide  chlorhydrique  le  dissout  avec  lenteur,  en  déga- 
geant de  l'hydrogène;  l'acide  sulfurlque  concentré  et  chaud  le  trans- 
forme en  sulfate  d'antimoine,  en  dégageait  de  l'acide  sulfureux.  L'acide 
azotique  le  transforme  en  acide  antimonique  insoluble^  l'eau  régale  le 
dissout  facilement,  en  donnant  du  chlorure  d'antimoine. 

COMPOSÉS  OXYGÉNÉS  DE  l' ANTIMOINE. 

L'antimoine  forme  avec  l'oxygène  deux  composés,  l'oxyde  d'antiraoirie, 
Sb*0',  et  l'acide  antimonique,  SbW;  ces  deux  composés  donnent,  eti 
s'unissant,  un  composé  intermédiaire^  l'acide  antimonieux. 

Oxjde  d'anliffloioe,  SbH)'. 

915.  Préparailom  et  propFiétés« — On  le  prépare  ordinairement  en 
ebau^ilt  de  l'antimoine  au  rouge  dans  un  creuset  pereé  latéralement  de 
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deux  trous  et  recouvert  par  un  creuset  semblable,  dont  le  fond  est  percé. 
On  détermine  ainsi  un  courant  d'air  dans  l'intérieur  du  creuset  inférieur, 
sous  l'inûuence  oxydante  duquel  l'antimoine  se  transforme  en  oxyde 
d'antimoine  qui  se  dépose  sous  forme  d'aiguilles  satinées  (fleurs  argen- 
tines d'antimoine)  à  la  partie  supérieure  du  creuset. 

Si  on  veut  l'obtenir  à  l'état  d'hydrate  (Sb'O^HO),  on  versera  à  froid 
une  dissolution  de  protocblorure  d'antimoine  dans  du  carbonate  de  soude. 
A  chaud,  on  obtient  des  cristaux  anhydres  d'oxyde  d'antimoine. 

L'oxyde  d'antimoine  est  dimorphe;  Toxyde  naturel  est  cristallisé  en  * 
octaèdres  réguliers,  l'oxyde  artificiel  présente  rarement  cette  forme  ;  on 
le  trouve  le  plus  ordinairement  en  prismes  droits  à  base  rhombe.  Ces 
deux  formes  sont  les  mêmes  que  celles  de  l'acide  arsénieux.  Il  est  inso- 
luble dans  l'eau,  très-fusible  et  volatil.  Il  est  insoluble  dans  l'acide  azo- 
tique, mais  il  se  dissout  dans  Tacide  chlorhydrique  concentré.  Les  ré- 
ducteurs (charbon,  hydrogène)  le  ramènent  facilement  à  l'état  métallique. 

C'est  une  base  faible,  qui  joue  aussi  le  rôle  d'acide  vis*à-vis  des  bases 
puissantes  ;  elle  agit  comme  un  vomitif  énergique  ;  c'est  là  un  des  usages 
principaux  des  préparations  de  l'antimoine. 

Acide  aBlifflOBÎqiei  Sb*0*. 

916.  Préparation  et  propriétés.  —  On  le  prépare  en  décomposant  le 
chlorure  d'antimoine^  Sb'Cl^,  par  l'eau,  ou  en  attaquant  l'antimoine  par 
Tacide  azotique  très-concentré.  Dans  le  premier  cas^  il  retient  deux 
équivalents  d'eau,  SbH)',2H0;  il  en  retient  un  seul  dans  le  second. 

Ces  acides  perdent  leur  eau  par  la  chaleur  et  se  transforment  en  une 
poudre  d'un  jaune  pâle,  qui  se  décompose  an  rouge,  en  dégageant  de 
l'oxygène,  en  donnant  un  mélange  infusible  d'acide  antimonique  et 
d'oxyde  d'antimoine  (SbW  H-  SbW). 

On  donne  le  nom  d'acide  antimonique  au  produit  obtenu  par  l'action  de 
l'acide  azotique.  D'après  M.  Fremy,  cet  acide  est  monobasique  et,  par 
conséquent,  forme  des  sels  de  formule  RO,SbH)'.  L'autre  acide,  l'acide 
métaantimonique,  est  bibasique  (comme  l'acide  pyrophosphorique)  et  peut, 
par  conséquent,  former  deux  espèces  de  sels,  2R0,Sb'0'  et  RO,HO,Sb*0'. 
Le  sel  de  potasse,  K0,H0,SbH)',6H0,  est  le  seul  réactif  chimique  connu 
delà  soude;  récemment  préparé,  il  donne  une  dissolution  qui  précipite 
les  sels  de  soude  même  étendus  (Fremy). 

Hydrogène  antimoDlé,  SbH*. 

947.  PréparmtloA  ot  propriétés.  —  On  attribue  A  ce  corps  une  com- 
position analogue  à  celle  de  l'hydrogène  arsénié,  parce  qu'il  se  produit 
dans  les  mêmes  circonstances.  On  le  prépare  ordinairement  en  traitant 
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un  alliage  de  1  partie  de  zinc  et  de  2  d'antimoine  par  Tacide  sulfuriqne 
étendu;  mais  le  gaz  ainsi  préparé  ne  contient  qu'une  petite  quantité 
d'hydrogène  antimonié  ;  il  possède  les  caractères  du  gaz  qui  se  dégage 
de  l'appareil  de  Marsh  (188).  Nous  avons  dit  à  ce  propos  comment  on  le 
distinguait  de  l'hydrogène  arsénié. 

CHLORURES  d'aPJTIMOINE. 

L'antimoine  forme  avec  le  chlore  deux  combinaisons  correspondant 
aux  deux  acides. 

Proloehloriire,Sb'CP. 

918.  Frëpanitioii  et  propriétés.  —  On  le  prépare  en  distillant  dans 
une  cornue  de  verre  un  mélange  de  1  partie  d'antimoine  finement  pulvé- 
risé et  de  2  parties  de  bichlorure  de  mercure. 

Matière  incolore,  d'apparence  butyreuse  (beurre  d'antimoine  des  an- 
ciens chimistes),  volatile  au  rouge  sombre.  Le  chloruré  d'antimoine  ab- 
sorbe rapidement  l'humidité  de  l'air  et  se  dissout  dans  une  petite  quan- 
tité d'eau  ;  mais,  si  Ton  ajoute  à  la  liqueur  une  plus  grande  quantité  d'eau, 
il  se  décompose  en  produisant  un  précipité  blanc,  connu  sous  le  nom 
de  poudre  d'Algaroth,  que  l'on  employait  autrefois  en  médecine  aux 
mêmes  usages  que  l'émétique.  Ce  corps  est  un  oxychlorure  d'antimoine, 
dont  on  peut  représenter  la  composition  par  la  formule  âSbW-l-  Sb'Cl*, 
ou  plus  simplement  par  Sb'OKÎl  ;  un  excès  d'acide  chlorhydrique'le  dissout. 

On  se  sert  du  beurre  d'antimoine  pour  cautériser  les  morsures  des 
chiens  enragés  ou  les  piqûres  d'animaux  venimeux ,  pour  bronzer  les 
armes  et  les  préserver  de  l'oxydation;  dans  ce  cas,  le  fer  de  l'arme  dé- 
termine, en  réagissant  sur  le  chlorure,  un  dépôt  superficiel  d'antimoine, 
bien  moins  altérable  que  le  fer. 

PmUorure,  %VQ\ 

919.  Préparstlmi  et  propriétés.  ^  On  le  prépare  en  faisant  passer  du 
chlore  dans  du  beurre  d'antimoine  ou  même  sur  de  l'antimoine  métal- 
lique; on  peut  alors  se  servir  de  l'appareil  qui  sert  à  préparer  le  chlo- 
rure de  phosphore.  Il  est  bien  évident,  d'ailleurs,  que  l'action  du  chlore 
sur  l'antimoine  peut  donner  l'un  ou  l'autre  des  deux  chlorures,  suivant 
que  l'on  tiendra  le  métal  ou  le  chlore  en  excès. 

Le  perchlorure  d'antimoine  est  un  liquide  fumant  et  volatil;  il  peut 
se  comlHtter  à  une  petite  quantité  d'eau,  mais  une  quantité  plus  grande 
de  ce  liquide  le  décompose  en  acide  antimonique  et  acide  chlorhy- 
drique. 
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SULFURES  d'antimoine. 

Il  existe  deux  sulfures  d'antimoine  qui  correspondent,  comme  les  deux 
chlorures,  aux  acides  de  rantimoine.  Le  persulfure  a  peu  d'intérêt,  on  le 
prépare  en  faisant  passer  un  courant  d'hydrogène  sulfuré  dans  une  dis- 
solution de  perchlorure  ou  d'antimoniate  de  potasse.  C'est  un  sulfacîde. 

Prolosalfore. 

920.  Éiat  nainrei  et  propriëiës.  —  Il  est  abondant  dans  la  natitfe,  en 

filons  dans  les  terrains  anciens,  où  il  est  associé  à  du  quartz  et  à  du  sul- 
fate de  baryte,  ou  en  amas  dans  les  terrains  neptuniens.  Les  cristaux  sont 
des  prismes  rhomboïdaux.  Leur  densité  est  4^6i.  Ce  sulfure  est  telle- 
ment fusible,  qu'on  peut  le  fondre  à  la  flamme  d^une  bougie;  aussi  le 
sépare-t-on  facilement  de  sa  gangue  par  une  simple  fusion.  On  le  coule 
ensuite  en  pains  pour  le  livrer  au  commerce.  On  peut  le  préparer  dans 
les  laboratoires,  en  fondant  à  plusieurs  reprises  un  mélange  d'antimoine 
et  de  soufre.  Celui  qu'on  obtient  en  précipitant  une  dissolution  d'oxyde 
d'anlîmoine  par  l'acide  suif  hydrique  est  un  sulfure  hydraté  d'une  couleur 
rougeâtre. 

Le  sulfure  d'antimoine  se  volatilise  à  une  température  élevée;  il  se 
grille  facilement  et  se  transforme  en  oxyde  d'antimoine,  qui  s'unit  avec 
la  portion  du  sulfure  non  décomposée  et  donne  des  substances  connues 
sous  les  noms  de  verre  d'antimoine,  de  safran  des  métaux,  de  foie  dan- 
timoine,  qui  ne  sont  en  définitive  que  des  oxysulfures  de  composition 
variable  et  contenant  parfois  un  peu  de  la  silice  des  creusets  dans  les- 
quels on  les  a  fondus  (verre  d'antimoine). 

L'hydrogène  réduit  complètement  le  sulfure  d'antimoine  ;  le  charbon 
le  réduit  partiellement,  en  donnant  du  sulfure  de  carbone  et  dé  l'anti* 
moine.  Le  fer  et  d'autres  métaux  le  désulfurent  facilement. 

Les  acides  l'attaquent  plus  facilement  que  le  métal  ;  nous  rappellerons 
seulement  ici  que  l'acide  chlorhydrique  peut  le  dissoudre  complète- 
ment ,  en  donnant  du  protochlorure  d'antimoine  et  de  l'acide  sulfhy- 
drique  pur.  Le  sulfure  d'antimoine  est  un  sulfacide*  C'est  ce  que  l'on 
démontre  facilement  avec  le  sulfure  hydraté. 

921.  Ketmém*  —  On  désigne  sous  ce  nom  un  oxysulfure  d'antimoine, 
employé  encore  actuellement  en  médecine,  que  Ton  prépare  de  la  ma- 
nière suivante  : 

On  fait  bouillir,  pendant  unç  heure  environ,  i  partie  de  sulfure  d'an- 
timoine pulvérisé,  ai  4/2  parties  de  carbonate  de  soude  desséché  et 
250  parties  d'eau;  an  filtre  la  liqueur,  qui  laisse  déposer  par  refroidis- 
sement une  matière  d'un  jaune  brun,  c'est  le  kermès.  Le  sulfure,  en 


Digitized  by  VjOOQIC 


LIVRE  in<  MÉTAUX.  523 

réagissant  sur  le  carbonate  de  soude,  donne  du  sulfure  de  sodium,  de 
Toxyde  d'antimoine,  et  dégage  de  Tacide  carbonique.  Du  sulfure  d'an- 
timoine s'unit  au  sulfure  de  sodium,  et  Toxyde  d'antimoine  à  de  la 
soude.  Ces  deux  corps  restent  dissous  dans  Teau  bouillante;  mais  par 
refroidissement  la  liqueur  laisse  déposer  une  partie  de  sulfure  d'antimoine 
et  de  Toxyde  d'antimoine  dissous  à  l'état  de  kermès. 

8i,  dans  la  liqueur  froide  qui  contient  encore  une  certaine  quantité 
de  sulfure,  on  ajoute  de  l'acide  chlorhydrique,  on  en  précipite  du  sul- 
fure bydraté  rougeâtre,  qu'on  désignait  autrefois  sous  le  nom  de  soufre 
doré  d'antimoine. 

922.  Analogies  de  l'anilmoine.  —  Par  la  nature  de  ses  combinaisons 
avec  l'oxygène,  l'hydrogène,  le  chlore  et  le  soufre,  l'antimoine  ressemble 
certainement  plus  à  l'arsenic  et  au  phosphore  qu'à  la  plupart  des  mé- 
taux; aussi  beaucoup  de  chimistes  l'ont-ils  placé  dans  cette  familier 
Nous  ne  l'avons  point  fait,  parce  que  nous  avons  admis  que  le  caractère 
distiactif  des  métaux  et  des  métalloïdes  résidait  dans  Téelat  métallique 
et  dans  la  basicité  de  l'un  des  oxydes  (46i).  Ce  caractère  n'est  donc  pas 
absolu,  comme  on  aurait  pu  le  croire  en  se  bornant  à  l'examen  des  métal- 
loïdes et  des  métaux  bien  caractérisés,  comme  le  soufre  ou  le  fer;  mais 
il  serait  impossible  de  lui  en  substituer  un  autre  d'une  plus  grande  valeur* 
Il  faut  d'ailleurs  remarquer  que,  dans  toutes  les  familles  des  métalloïdes, 
on  voit,  à  mesure  que  l'équivalent  s'élève,  les  propriétés  physiques  se 
rapprocher  de  celles  des  véritables  métaux.  Exemples  :  sélénium,  iode, 
fliUcium.  Il  peut  en  être  de  même  des  propriétés  chimiques  de  l'oxyde; 
ainsi,  le  tellure  forme  avec  l'oxygène  un  composé  doué  d'une  certaine 
tendance  basique  qui  a  fait  ranger  ce  corps,  par  Berzelius  et  d'autres 
chimistes,  dans  la  classe  des  métaux. 

BISMUTH,  Bl  =  t06.4. 

923.  Préparation.  —  On  trouve  le  bismuth  dans  la  nature  à  l'état 
natif;  sa  fusibilité  permet  de  le  séparer  facilement  de  sa  gangue,  en  le 
fondant  dans  des  tubes  inclinés,  chauffés  dans  un  four.  Le  métal  ainsi 
obtenu  est  impur^  il  contient  un  peu  de  soufre,  d'arsenic  et  quelques 
métaux  étrangers,  dont  on  le  sépare  en  le  fondant  avec  1/iO  de  son  poids 
de  nitre. 

On  obtient  du  bismuth  absolument  pur,  dans  les  laboratoires,  en  fon- 
dant dans  un  creuset  nn  mélange  d'azotate  basique  de  bismuth  et  de 
flux  noir  (696). 

924.  Propriétés.  —  Ce  métal  est  surtout  intéressant  au  point  de  vue 
de  ses  propriétés  physiques  ;  il  a  peu  d'applications  importantes. 

I^  bismuth  est  un  métal  d'un  blanc  légèrement  rougeâtre,  à  structure 
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cristalline  ;  on  ne  peut  pas  le  travailler,  car  il  se  pulvérise  sous  le  mar- 
teau. Sa  densité  est  égale  à  9,8. 

La  chaleur  le  fond  à  264®,  en  un  liquide  notablement  plus  lourd  que  le 
métal  solide  ;  on  peut  faire  surnager  des  morceaux  de  bismuth  à  la  sur- 
face d'un  bain  de  ce  métal;  il  augmente  donc  considérablement  de  vo- 
lume en  se  solidifiant,  et  lorsqu'il  est  sur  le  point  de  se  figer,  il  perce 
la  croûte  extérieure  déjà  solidifiée  et  sort  en  partie  pour  se  congeler. 
On  peut  également  démontrer  ce  fait  en  le  fondant  dans  des  tubes  de 
verre^  qu'il  brise  en  se  solidifiant,  comme  le  fait  l'eau  dans  les  mêmes 
circonstances.  A  une  haute  température,  le  bismuth  peut  être  distillé  en 
vases  clos. 

On  le  fait  cristalliser  par  fusion ,  et  s'il  a  été  suitisamment  purifié  par 
le  nitre^  on  l'obtient  en  magnifiques  trémies  d'apparence  cubique, 
comme  celles  du  chlorure  de  sodium,  mais  qui  sont  en  réalité  rhomboé- 
driques.  Ces  cristaux,  d'une  beauté  extraordinaire,  sont  irisés  des  plus 
belles  couleurs.  Ce  fait  tient  à  la  production  d'une  mince  couche  d'oxyde 
transparente^  qui  décompose  la  lumière  de  la  même  façon  que  les  bulles 
de  savon. 

Le  bismuth  est  le  type  des  substances  diamagné tiques  %  comme  le  fer 
est  le  type  des  substances  magnétiques. 

Le  bismuth  ne  s'altère  pas  à  Tair,  à  la  température  ordinaire;  dans 
l'eau,  il  se  transforme  lentement  en  hydrate  de  sous-oxyde  et  ensuite  en 
carbonate  blanc,  si  l'air  atmosphérique  a  accès.  A  une  température  éle- 
vée, le  bismuth  se  transforme  en  oxyde,  Bi*0*,  en  brûlant  avec  une  pe- 
tite flamme  bleue.  Cet  oxyde  fond  en  huile  comme  la  litharge  (938). 
Les  acides  faibles  sont  sans  action  sur  lui,  mais  les  acides  concentrés 
l'attaquent;  son  véritable  dissolvant  est  l'acide  azotique;  avec  les  autres, 
l'action  est  lente. 

OXYDES  DE  BISMUTH. 

925 .  Le  bismuth  forme  avec  l'oxygène  deux  combinaisons  bien  définies, 
qui  sont  Toxyde  de  bismuth,  BiH)^  et  Tacide  bismuthique,  BiH)>.  On  obtient 
le  premier  en  calcinant  le  métal  ou  même  l'azotate  de  bismuth  ;  les  alcalis 
le  précipitent  de  sels  à  Tétat  d'hydrate,  mais  l'ébuUition  avec  la  potasse 
le  transforme  en  oxyde  anhydre. 

Le  protoxyde  anhydre  est  jaune-paille,  il  fond  en  une  masse  extré- 

*  On  dit  qa'un  corps  est  diamagiiétique  qaand  il  est  repoassé  par  l'un  et  l'autre  pôle  d'im 
aimant.  Un  barreau  de  bismuth,  placé  entre  les  deux  pôles  d*UB  éleotro-aimant,  se  place  per- 
pendiculairement à  la  ligne  des  pôles,  tandis  qu'un  barreau  de  fer  se  place  dans  la  direction 
même  des  pôles.  L'antimoine,  le  cuivre  sont  dIamagnéUques  comme  le  bisrooth ,  mais  à  un 
bien  moindre  degré  que  ce  métal. 
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inement  pesante  (D  =  8,2),  qui  pread  Taspect  du  verre  pai'  refroidisse- 
ment. L'oxyde  fondu  attaque  et  perce  les  creusets  plus  facilement  encoro 
que  la  liiharge. 

L'acide  bismuthique  se  produit  quand  on  fait  passer  un  courant  de 
chlore  dans  un  mélange  d'une  dissolution  très*concentrée  de  potasse  et 
d'hydrate  bismuthique  obtenu  en  précipitant  l'azotate  par  un  excès  de 
potasse.  On  obtient  ainsi  une  poudre  rouge  qui  se  dépose  dans  une  liqueur 
également  rouge,  tenant  en  dissolution  du  bismnthate  de  potasse.  Cette 
poudre  rouge  est  une  combinaison  d'acide  bismuthique ,  d'oxyde  de 
bismuth,  de  potasse  et  d'acide  chloreux,  qu'on  traite  par  l'acide  azotique 
pour  chasser  Tacide  chloreux  et  pour  dissoudre  la  potasse  et  l'oxyde  de 
bismuth.  La  chaleur  décompose  facilement  l'acide  bismutliique  ;  l'aride 
chlorhydrique  le  dissout  en  dégageant  du  chlore. 

SELS   DE  BIS^n^Tft. 

Azotates  de  bismalli. 

926.  Préparation  et  propriétés.  —  On  prépare  ces  azotates  en  dissol- 
vant le  métal  dans  de  l'acide  étendu  de  son  volume  d'eau.  Par  refroidisse- 
ment de  la  liqueur,  on  obtient  de  gros  cristaux  incolores  et  transparents, 
dont  la  composition  peut  être  représentée  par  la  formule  :  Bi'O'tdAzO*^ 
H-3H0.  Ce  sel  se  dissout,  sans  se  décomposer,  dans  une  petite  quantité 
d'eau  ;  mais,  si  l'on  ajoute  à  la  liqueur  une  plus  grande  quantité  d'eau,  on 
obtient  un  précipité  qui  se  transforme  bientôt  en  écailles  nacrées  d'azo- 
tate tribasique,  BiH)',AzO'+2HO.  Ce  précipité  constitue  le  blanc  de  fard 
dont  on  se  sert  pour  blanchir  la  peau.  On  l'emploie  aujourd'hui  très-fré- 
quemment en  médecine,  comme  médicament  interne. 

Cette  propriété  de  l'azotate  de  bismuth  de  se  décomposer  par  l'eau  ap- 
partient a  tous  les  sels  solubles  de  bismuth;  on  la  retrouve  dans  les  sels 
d'antimoine,  dans  ceux  d'étain,  et  en  général  dans  les  sels  dont  les  oxydes 
ou  l'acide  sont  doués  d'une  énergie  très-faible;  l'eau  tend  alors  à  s'em- 
parer de  l'acide  dans  le  premier  cas,  et  de  la  base  dans  le  second. 

Phosphate  de  hismoth. 

927.  Le  phosphate  de  bismuth  est  surtout  remarquable  par  son  inso- 
lubilité  dans  l'acide  azotique  étendu;  cette  propriété,  qui  le  distingue  de 
presque  tous  les  autres  phosphates,  permet  de  l'utiliser  avec  avantage 
dans  la  recherche  et  le  dosage  de  Tacide  phosphorique  (Chancel). 
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Chlorure  de  bismadi. 

928.  Prëparailon  et  propriétés.  —  Le  bismuth  pulvérisé  B'enflamme 
dans  le  chlore  et  donne  un  chlorure  fusible  volatil  et  déliquescent.  On  le 
prépare  hydraté  en  dissolvant  le  bismuth  dans  Teau  régale.  Comme  l'a- 
zotate, il  est  décomposé  par  Teau  en  excès,  en  donnant  un  oxychlorure 
cristaUin  dont  la  composition  est  représentée  par  la  formule  :  BîH)'Ci 
+  2 HO.  Cet  oxychlorure  est  employé  comme  blanc  de  fard,  sous  le 
nom  de  blanc  de  perk.  On  s'en  sert  également  dans  la  fabrication  de  lu. 
cire  à  cacheter. 

929.  Caraeléres  dlsllnetirs  dea  acla  4e  bteanth.  -^  Qs  sont  incolores 
et  décomposés  )3ar  l'eau  en  un  sel  basique  insoluble  et  un  sel  acide  qui 
reste  en  dissolution.  Cette  propriété  pourrait  les  faire  confondre  avec  les 
sels  d'antimoine;  mais,  si  on  les  traite  par  Tacide  sulfhjdrique,  ils  don- 
nent im  précipité  noir,  tandis  que  le  sulfure  d'antimoine  est  jaune  rou- 
geàti-e.  Le  zinc  en  précipite  du  bismuth  métallique. 

930.  4nalo|(les  4a  bismutli.  — Par  la  composition  de  ses  oxydes  et 
par  la  manière  dont  les  sels  se  déconiposont  en  présence  de  l'eau,  le 
bismuth  se  rapproche  de  l'antimoine.  Ces  deux  corps  ont  d'ailleurs  des 
analogies  physiques  très-marquées.:  tons  deux  sont  cassants  et  cristallî- 
sables  dans  le  système  rhomboédrique,  comme  l'arsenic,  tandis  que  les 
vérita'bles  métaux  sont  tous  cubiques.  Ce  sont  donc  des  corps  de  passage 
entre  les  métalloïdes  et  les  métaux.  Le  métal  véritable  qui  se  rapproche 
le  plus  du  bismuth  par  les  propriétés  de  ses  composés  parait  être  le 
plomb. 


CHAPITRE  X. 

•     PLOMB.    CUIVRE. 
PLOMft,  Pb  =  103,76. 

Peu  de  métaux  présentent  des  propriétés  physiques  ou  chimiques 
aussi  nettes  que  celles  du  plomb;  aussi  est-il  toujours  facile  à  recon- 
naître. 

931.  Propriétés  physiques.  —  Le  plomb  est  gris  bleuâtre,  très-brillant 
quand  il  est  récemment  coapé.  Il  est  très-mou,  Tongle  le  raye,  et  quand  on 
le  frotte  sur  du  papier,  il  y  laisse  une  trace  de  plomb  métallique,  sans  le 
déchirer.  Sa  densité  est  considérable.  Le  plomb  pur  obtenu  en  réduisant 
la  céruse  par  le  charbon  a  pour  densité  11,35;  mais  la  densité  du  plomb 
du  commerce  peut  sVIover  jusqu'à  11,455.  Il  est  absolument  dépourvu 
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d'élfisticité  et,  comme  rëtain,  il  ne  s'ëcrouii  ]>a8  par  le  travail.  On  peut 
le  laminer  facilement,  mais  il  est  beaucoup  plus  difficile  de  l'obtenir  en 
fils  fins,  parce  que  sa  faible  ténacité  ne  permet  pas  de  l'étirer  au  delà  de 
certaine  épaisseur.  Un  fil  de  plomb  de  2  millimètres  d'épaisseur  rompt 
sons  un  effort  de  9  kilogrammes.  Il  conduit  mal  la  cbaleur  et  Télectricité. 
Le  plomb  fond  vers  330^;  il  commence  à  émettre  des  vapeurs  sensibles 
au  rouge,  et  peut  même  distiller  à  une  très-haute  température. 

932.  Pv^pviétés  elitiiit^iies.  —  Au  contact  de  l'air,  le  plomb  se  ternit 
rapidement  et  se  recouvre  d'une  pellicule  grisâtre  de  sous-oxyde  de 
plomb;  un  peu  au-dessus  de  son  point  de  fusion,  il  se  recouvre  d'une 
pellicule  irisée  qui  se  transforme  peu  à  peu  en  une  poudre  jaonAtre  de 
protoxyde  de  plomb  (massicot). 

Le  plomb  s'altère  rapidement  au  contact  de  l'eau  aérée.  Dans  les  eaux 
pluviales  ou  dans  l'eau  distillée  qui  a  eu  le  contact  de  l'air,  ce  métal  se 
recouvre  d'une  couche  blanchâtre  d'hydrate  et  de  carbonate  de  plomb  ; 
l'eau  dissout  alors  des  quantités  appréciables  d'oxyde  de  plomb  et  ac- 
quiert des  propriétés  toxiques  qui  en  rendent  l'usage  dangereux.  Dans  les 
eaux  potables,  au  contraire^  l'oxydation  n'est  que  superficielle,  et  on  ne 
trouve  aucune  trace  de  plomb  en  dissolution.  C'est  là  un  fait  très-impor- 
tant ;  il  explique  pourquoi  l'on  peut  se  servir  de  tuyaux  de  plomb  pour 
la  conduite  des  eaux  de  source  ou  de  rivière,  tandis  qu'il  y  a  danger  à  le 
faire  pour  l'eau  pluviale.  A  plus  forte  raison  ne  doit-on  pas  conserver 
celle-ci  dans  des  réservoirs  en  plomb.  L'une  des  causes  d'altération  les 
plus  actives  des  toitures  en  plomb  réside  dans  cette  propriété  de  l'eau 
de  pluie. 

Presque  tous  les  métalloïdes  se  combinent  directement  avec  le  plomb. 

933.  Aetton  des  acides.  -^  (l'eau  n'est  décomposée  par  le  plomb  dans 
aucune  circonstance,  aussi  lëi  acides  faiblas  ne  l'attaquent  pas,  s'ils  n'ont 
point  le  contact  de  Tair.  On  sait  que  l'on  pout  concentrer  l'acide  sulfu- 
rique  dans  des  bassins  en  plomb;  mais,  au  contact  de  l'air,  l'oxydation  du 
métal  est  très-rapide,  parée  que  l'oi^yde  de  plomb  qui  tend  à  se  former 
est  une  base  puissante  qui  se  coipbine  avec  tous  les  acides.  Gomme 
tous  les  sels  de  plomb  sont  vénéneux,  on  devra  proscrire  l'emploi  du 
plomb  dans  la  confection  des  vases  employés  aux  usages  culinaires. 

L'acide  sulfurique  concentré  et  bouillant  attaque  le  plomb,  et  produit 
du  sulfate  de  plomb  insoluble  et  de  l'acide  sulfureux  ;  l'acide  chlorhy- 
drique  n'a  pas  d'action  sensible  à  l'abri  du  contact  de  Tair,  mais  l'acide 
azotique  le  dissout  facilement  à  chaud,  en  donnant  de  Tazotate  de  plomb 
et  du  bioxyde  d'azpte  qui  se  dégage. 

93  i.  Usafpes.  —  Le  plomb  est  employé  à  la  confection  de  feuilles  aer- 
vaut  à  recouvra*  les  toits  ou  l'intérieur  des  réservoirs,  à  cause  de  la  faci- 
lité avec  laquelle  il  se  plie,  même  à  angle  vif,  sans  se  rompre;  ce  qui 
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permet  de  l'appliquer  commodément  sur  toutes  les  surfaces  de  forme 
quelconque.  On  en  fait  également  des  tuyaux  de  conduite  pour  Teau  et  le 
gaz.  Ces  tuyaux  présentent  l'avantage  de  pouvoir  être  plies  à  la  main 
sans  effort;  on  peut  donc  leur  faire  suivre,  conune  aux  lames,  tous  les 
contours  possibles.  On  emploie  des  fils  de  plomb  dans  les  travaux  du 
jardinage  ;  ils  sont;  en  effet,  bien  moins  altérables  à  Tair  que  les  fils  de 
fer;  leur  résistance  est  suffisante  pour  les  faibles  efforts  qu'ils  ont  or- 
dinairement à  vaincre  ;  on  peut  néanmoins  les  rompre  facilement  avec 
les  doigts,  ce  qui  dispense  d'employer  un  outil  tranchant  pour  les  couper 
et  abrège  singulièrement  le  travail. 

Les  tuyaux  continus  en  ploml)  s'obtiennent  par  compression,  en  utili- 
sant la  mollesse  de  ce  métal.  Une  presse  hydraulique  puissante  peut 
faire  mouvoir  un  piston  P  muni  d'une  tige  verticale  suivant  son  axe, 
dans  rintérieur  d'un  réservoir  B,  où  Ton  peut  introduire  du  plomb  fondu 
au  moyen  d'un  entonnoir  latéral  E  {fig,  145).  On  l'y  maintient  à  l'état  de 

Pig.  145. 


fusion,  en  chauffant  extérieurement  le  contour  du  réservoh".  A  sa  partie 
supérieure,  ce  réservoir  porte  un  trou  circulaire  de  filière  en  acier,  dans 
lequel  s'engage  l'extrémité  de  la  tige  du  piston  P.  Si  l'on  fait  mouvoir  la 
presse  hydraulique ,  le  trou  de  l'entonnoir  étant  fermé  par  une  tige  de 
fer,  le  piston  P  chassera  le  métal  entre  les  parois  de  la  filière  et  do  la  tîjBre 
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qui  en  occupe  le  centre,  où  il  se  solidifiera  en  produisant  un  tube  creux 
que  l'on  fait  enrouler  sur  un  tambour  T.  En  répétant  cette  opération  un 
nombre  convenable  de  fois,  on  obtient  un  tube  de  longueur  quelconque. 
Nous  rappellerons  encore  Tusage  que  Ton  fait  du  plomb  dans  la  fabri- 
cation de  Tacide  sulfurique  (216)  ou  pour  conserver  l'acide  fluorhydrique. 

OXYDES  DE  PLOMB. 

U  existe  trois  oxydes  bien  définis  du  plomb,  qui  sont  le  sous-oxyde, 
Pb*0,  le  protoxyde,  PbO,  Tacide  plombique  ou  oxyde  puce  de  plomb, 
PbO'.  Ces  deux  derniers  oxydes  donnent  naissance,  en  se  combinant,  à 
un  oxyde  salin,  2PbO,PbO*,  connu  sous  le  nom  de  minium. 

Sov8-oxyde  de  plomb,  Pb*0. 

935.  Préparation  et  propriétés.  —  Il  a  peu  d'importance  ;  il  se  forme 
dans  Toxydation  du  plomb  à  Tair,  à  la  température  ordinaire  ;  on  le  pré* 
pare  en  chauffant  de  l'oxalate  de  plomb  à  dOO**,  à  Tabri  du  contact  de  Tair  : 
2PbO,C*0»=PbH)+CO+3CO\  Les  acides  le  décomposent  en  protoxyde 
et  plomb  métallique ,  mais  on  démontre  que  ce  n'est  point  un  mélange 
de  ces  deux  corps,  en  mettant  au  contact  du  mercure,  qui  ne  lui  enlève 
point  de  plomb,  ou  au  contact  de  Teau  sucrée.  Cette  dissolution,  qui  dis- 
sout facilement  le  protoxyde  de  plomb  lorsqu'il  est  libre ,  est  sans  action 
sur  le  sous -oxyde. 

Protoxyde  de  plomb,  PbO. 

936.  Préparation.  —  On  prépare  Toxyde  de  plomb,  dans  les  labora- 
toiresy  en  calcinant  de  Pazotate  de  plomb  ou  du  /carbonate  de  plomb  ;  on 
obtient  lliydrate  en  précipitant  un  sel  de  plomb  par  un  alcali  en  léger 
excès. 

937.  Propriété*. —  L'oxyde  de  plomb  anhydre  est  ime  poudre  jaune 
très-lourde,  fusible  au  rouge ,  qui  donne  par  refroidissement  une  masse 
très-pesante,  composée  d'écaillés  cristallines  de  couleur  jaune  ou  rouge 
(litharge).  Cet  oxyde  se  combine  facilement  à  la  silice,  avec  laquelle  il 
donne  un  verre  pesant  très-fusible  ;  aussi  perce-t-il  facilement  les  creusets 
de  terre  dans  lesquels  on  opère  sa  fusion.  L'oxyde  de  plomb  est  soluble 
dans  la  potasse  ou  dans  la  soude,  même  à  froid,  et  il  se  dépose  de  ces 
liqueurs  par  évaporation  ou  par  refroidissement,  soos  forme  de  cristaux 
anhydres  diversement  colorés,  en  jaune,  rose  ou  rouge,  suivant  les  ciry 
constances  de  Topération.  Ces  cristaux  sont  des  octaèdres  à  base  rhombe 
voisins  du  cube. 

ïl  est  sensiblement  soluble  dnns  l'eau  (j/7000  environ),  mais  la  pré- 

34 


Digitized  by  VjOOQIC 


530  CHIMIE  INORGANIQUE. 

sence  de  sels  étrangers  empêche  cette  dissolation.  Les  corps  rédacteurs 
(hydrogène,  charbon^  etc.)  le  ramènent  très-facilement  àl'état  métaUique; 
on  peut  donc  le  considérer  comme  un  oxydant  énergique  à  one  tempéra- 
ture  suffisamment  élevée. 

L'hydrate  de  plomb  (2PbO,HO)  se  déshydrate  facilement  par  la  oha» 
leur,  un  peu  au-dessus  de  100*  ;  en  le  faisant  bouillir  avec  une  dissolution 
de  potasse  suffisante  pour  A  dissoudre,  on  le  transforme  rapidement  en 
oxyde  cristallisé. 

938.  Massicot  et  iitharse.  —  Dans  le  commerce  ^  Toxyde  de  plomb 
anhydre  est  connu  sous  les  noms  de  massicot  et  de  litharge.  Le  massicot 
est  une  poudre  d'un  jaune  sale,  obtenue  par  l'oxydation  du  plomb  i 
une  température  inférieure  à  celle  de  la  fusion  de  Toxyde  de  plomb  ; 
cet  oxyde  n'a  aucune  application  par  lui-même,  c'est  un  produit  transi- 
toire qui  sert  à  la  préparation  du  minium  (939).  Les  litharges  sont  des 
produits  de  l'oxydation  du  plomb  à  une  température  éleyée^  capable  de 
fondre  Toxyde.  Elles  sont  préférables  au  massicot,  parce  qu'elles  n'ab- 
sorbent point,  comme  lui,  Tacide  carbonique  de  l'aîr;  d'ailleurs,  ce  sont 
des  produits  d'opérations  métallurgiques  inévitables,  qui  permettent  de 
les  livrer  à  plus  bas  prix  que  le  massicot»  qu'on  n'obtient  que  par  une 
oxydation  spéciale  du  métal. 

La  litharge  est  tantôt  jaune  (litharge  d'argent),  tantôt  rouge  (litharge 
d'or),  suivant  que  son  refroidissement  est  plus  ou  moins  rapide;  on 
croyait  autrefois,  mais  à  tort,  que  le  produit  rouge  devait  sa  couleur  à  un 
peu  de  minium;  c'est,  en  réalité,  une  simple  modification  molécolaire. 
aM.  F.  Leblanc,  à  qui  Ton  doit  la  connaissance  de  ces  faits,  a  constaté  une 
autre  propriété  remarquable  de  la  litharge^  que  nous  rencontrerons 
bientôt  pour  l'argent  et  le  platine  ;  fondue,  elle  absorbe  l'oxygène  de  l'air 
(50  centimètres  cubes  par  kilogramme)  et  le  dégage  en  se  refroidissant. 

La  litharge  est  principalement  employée  dans  la  préparation  de  la 
céruse. 

MiDiiim.WbOlPbO*. 

939.  Préparation.  -*  On  prépare  industriellement  ce  produit  impor- 
tant en  chauffant  au  contact  de  l'air,  à  la  température  de  300®,  du  mas- 
sicot très-di  visé.  A  une  température  plus  élevée,  le  minium  serait  détruit. 

On  emploie  à  cet  usage  des  fours  à  deux  étages  ;  dans  l'inférieur,  plus 
fortement  chauffé,  on  oxyde  du  plomb  bien  exempt  de  cuivre;  le  pro- 
duit de  cette  calcination  est  broyé  entre  deux  meules,  et,  par  le  tamisage 
et  des  lavages,  on  sépare  l'oxyde  des  parties  de  plomb  qui  jmt  pu  échap- 
per à  l'oxydation.  Le  massicot  ainsi  obtenu  est  séché,  puis  introduit  dans 
(les  caisses  en  tôle  placées  à  l'étage  supérieur^  où  il  suroxyde  par  une 
calcination  soutenue,  mais  modérée.  La  beauté  du  produit  dépend  de  la 
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dufée  de  ropëi^tîon,  de  là  les  noms  de  minium  à  un  feu,  deux  feux,  etc.i 
saivant  qu'il  a  subi  une  ou  plusieurs  calcînatiotns  successives. 

On  prépare  en  Angleterre  un  mintutn  fort  estimé  (mine  orange),  en 
oxydant  le  massicot  très-divisé  et  très^pur  qui  provient  de  la  calcination 
du  carbonate  de  plomb  (céruse). 

940.  Pr«ppiéiéfl  et  «Migea.— Le  minium  est  une  poudre  lourde,  d'un 
rouge  vif,  légèrement  orangé;  la  lumière  lé%oircit  à  la  longue,  la  cha* 
leur  le  transforme  en  protoxyde  et  oxygéné  qui  se  dégage.  L'acide  azo- 
tique le  transforme  en  azotate  de  plomb  et  oxyde  puce. 

On  l'emploie  comme  coulem*  dans  la  fabrication  des  papiers  de  ten^ 
ture,  de  la  cire  à  cacheter;  mélangé  à  la  céruse,  il  sert  à  fabriquer  le 
mastic  avec  lequel  on  lute  les  oriQces  des  machines  à  vapeur.  Mais  son 
principal  usage  est  dans  la  fabrication  du  cristal,  verre  incolore  à  base  de 
plomb  ;  l'oxyde  de  cuivre  colorant  le  verre  en  bleu  ou  vert,  on  comprend 
pourquoi  il  est  nécessaire  d'employer  à  la  préparation  du  minium  du 
massicot  ne  contenant  point  de  cuivre  ;  la  litharge  ne  peut  remplacer 
le  minium,  elle  contient  des  métaux  étrangers  qui  colorent  le  verre,  et 
en  outre  elle  est  trop  facilement  réduite  par  les  matières  organiques  que 
peuvent  contenir  les  substances  employées  dans  la  fabrication  du  cristal; 
le  minium,  outre  sa  pureté  plus  grande,  dégage,  en  se  transformant  en 
protoxyde,  de  l'oxygène  qui  brûle  toutes  ces  matières. 

941.  €oniposttioii  du  mlniam.  — La  composition  du  minium  du  com- 
merce est  variable,  elle  dépend  de  la  durée  de  l'oxydation;  mais  jamais 
ce  produit  ne  contient  plus  d'un  équivalent  de  bioxyde  pour  deux  de 
protoxyde.  Lorsqu'il  contient  plus  de  protoxyde  jue  né  l'indique  la  for- 
mule 2PbO,PbO*,  il  est  facile  de  lui  enlever  l'excès  de  ce  corps  en  le 
faisant  bouillir  avec  une  dissolution  d'acétate  neutre  de  plomb,  qui  a  la 
propriété  de  dissoudre  l'oxyde  de  plomb  en  se  transformant  eu  acétate 
tribasique. 

M.  Fremy  a  préparé  un  minium  hydraté  en  faisant  réagir  deux  dis- 
solutions alcalines  de  protoxyde  de  plomb  et  de  plombate  de  potasse;  il 
se  forme  un  précipité  jaune,  qu'une  légère  calcination  transforme  en 
minium,  2PbO,PbO*,  d'une  belle  couleur  rouge.  Le  minium  est  donc 
bien  un  plombate  de  protoxyde  de  plomb. 

Acide  plombiqoe,  PbO*. 

942.  Préparation  et  propriétés.  «—  On  fait  chauffer  dii  minium  avec  de 
l'acide  azotique  du  commerce  étendu  de  son  volume  d'eau  ;  tout  le  pro- 
loxydfe  de  plomb  se  dissout,  et  il  reste  une  poudre  de  couleur  puce,  que 
Ton  recueille  sur  un  filtre.  On  la  lave  avec  de  l'eau  distillée,  jusqu'à  ce 
que  la  liqueur  ne  contienne  plus  d'azotate  de  plomb;  on  la  sèche  ensuite 
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au-dessous  de  iOO^.  Da  bioxyde  de  plomb  se  dépose  au  pftle  positif,  lors- 
qu'on décompose  par  la  pile  une  dissolution  d'azotate  de  plomb. 

L'oxyde  de  plomb  se  décompose  facilement  sous  l'influence  de  la  cha- 
leur ;  c'est  un  oxydant  très-énergique;  mélangé  avec  le  sixième  de  son 
poids  de  soufre,  il  produit  une  poudre  qui  fulmine  par  le  choc,  en  don- 
nant du  sulfate  de  plomb.  U  devient  incandescent  dans  l'acide  sulfureux 
gazeux,  et  produit  du  sulfAe  de  plomb,  PbO'+SO*  =  PbO,SO';  il  ab- 
sorbe facilement  l'acide  sulfureux  dissous,  en  produisant  la  même  réac- 
tion. Cette  propriété  permet  de  séparer  facilement  l'acide  sulfureux  de 
l'acide  carbonique. 

On  peut  le  combiner  avec  les  bases  ;  M.  Fremy  a  obtenu,  entre  autres 
combinaisons,  un  plombate  de  potasse  en  beaux  cubes  incolores,  dont  la 
composition  est  représentée  par  la  formule  KO.PbO',dHO. 


PRI^C1PAUX  SELS  B£  PtOHB. 

Les  sels  de  plomb  les  plus  importants  sont  le  sulfate^  l'azotate,  le  car- 
bonate et  le  chromate  de  plomb. 

Sulfate  de  plomb,  PbO,Sœ. 

943.  Fréparatl«M  et  propriétés.  •—  On  l'obtient  dans  les  teintureries, 
comme  produit  secondaire  de  la  préparation  de  Tacétate  d'alumine  em* 
ployé  comme  mordant,  en  décomposant  l'alun  ou  le  sulfate  d'alumine 
par  Tacétate  de  ^lomb.  Le  sulfate  de  plomb  insoluble  se  précipite  sous 
forme  de  poudre  blanche  très-lourde.  Toute  dissolution  de  sel  de  plomb 
traitée  par  l'acide  sulfurique  ou  un  sulfate  soluble  donne  du  sulfate  de 
plomb. 

Le  sulfate  de  plomb  est  anhydre ,  il  est  insoluble  dans  l'eau ,  aussi 
est-ce  sous  cette  forme  que  l'on  dose  souvent  le  plomb;  toutefois,  les 
îicides  le  dissolvent;  il  en  est  de  même  des  sels  ammoniacaux.  Ce  corps 
est  difficilement  décomposé  par  la  chaleur  ;  cette  propriété  le  distingue 
des  sulfates  métalliques  ordinaires  et  le  rapproche  des  sulfates  lourds  et 
insolubles  de  strontiane  et  de  baryte.  Nous  avons  indiqué  avec  détails 
l'action  remarquable  que  le  charbon  exerce  sur  lui  (630). 

On  commence  à  utiliser  cette  matière  dans  la  fabrication  des  papiers 
peints,  du  papier  vélin,  du  vernis  des  cartes  dites  porcelaine;  il  peut 
servir  dans  l'épuration  du  gaz  de  l'éclairage;  il  réagit  en  effet  sur  le  suif- 
hydrate  d'ammoniaque,  en  donnant  du  sulfure  noir  de  plomb  et  du  sul- 
fate d'ammoniaque. 
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Azotate  de  plomb,  PbOjAzO'. 

944p.  FrëparatioB  et  propriétés.  —  On  prépare  ce  composé  en  dis- 
solvant à  chaud  du  plomb  métallique.dans  de  l'acide  azotique  étendu  de 
son  volume  d'eau  ;  par  refroidissement,  la  liqueur  laisse  déposer  des 
cristaux  octaédriques  réguliers  d'azotate  de  plomb,  qui  sont  tantôt  trans- 
parents, tantôt  blancs  et  opaques.  On  peut  également  le  préparer  en  at- 
taquant la  céruse  par  Tacide  azotique. 

L'eau  froide  en  dissout  le  septième  de  son  poids,  et  beaucoup  plus  à 
chaud;  mais  il  est  complètement  insoluble  dans  l'alcool  et  dans  Tacide 
azotique  concentré.  La  chaleur  le  décompose  en  acide  hypoazotique , 
oxygène  et  oxyde  de  plomb  (120). 

L'azotate  de  plomb  peut  se  combiner  à  Foxyde  de  plomb,  pour  former 
des  sels  basiques;  le  mieux  connu  est  l'azotate  bibasique  de  plomb, 
2PbO,AzO',HO,  que  l'on  obtient  en  faisant  bouillir  une  dissolution  d'azo- 
tate de  plomb  avec  de  l'oxyde  de  plomb;  par  refroidissement,  il  se  dé- 
pose en  écailles  nacrées  très-peu  solubles  dans  l'eau  froide. 

En  faisant  digérer  à  10^  une  dissolution  très-étendue  contenant  iOO  par^ 
ties  d'azotate  de  plomb,  avec  6^  parties  de  plomb  en  lames  (équivalents 
égaux),  on  voit  la  liqueur  se  colorer  peu  à  peu,  sans  qu'il  se  dégage 
aucun  gaz,  et  le  plomb  se  dissoudre  en  totalité.  Par  refroidissement,  il  se 
dépose  des  lamelles  cristallines  jaunes,  brillantes,  très-peu  solubles ,  dont 
la  composition  est  représentée  par  la  formule  2PbO,AzO*,HO;  on  doit 
considérer  ce  sel  comme  une  combinaison  d'azotite  et  d'azotate  basiques 
à  équivalents  égaux  : 

2(2PbO.AzOMIO)=2PbO,AiO»,H04-2PbO,AzO»,HO, 

d'après  la  manière  dont  il  se  comporte  en  présence  des  alcalis. 

Par  une  ébuUition  prolongée  avec  un  excès  de  plomb  métallique,  on  ob- 
tient des  cristaux  roses  d'azotite  quadribasique  de  plomba  4PbO,AzO',HO  ; 
l'acide  carbonique  le  transforme  en  carbonate  de  plomb  et  en  azotite 
neutre,  PbO^AzO',  soluble  dans  Peau,  que  l'on  peut  obtenir  en  cristaux 
par  l'évaporation  dans  le  vide. 

Carbonate  de  plomb. 

945.  Le  carbonate  de  plomb,  PbO,GO',  existe  dans  la  nature.  On  le 
trouve  en  cristaux  transparents,  incolores,  ti*ès-réfringent8 ,  de  même 
forme  que  les  cristaux  d'arragonite  (774)  ;  celui  que  Ton  obtient  en  préci- 
pitant un  sel  de  plomb  par  un  carbonate  alcalin  a  la  même  composition, 
mais  il  est  pulvérulent  et  amorphe.  Le  carbonate  de  plomb  du  commerce, 
connu  sous  le  nom  de  céruse,  blanc  de  phfnby  blanc  d'argent,  est  un  carbo- 
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nate  basique  de  plomb,  de  composition  variable,  mais  ordinairement 
comprise  entre  les  deux  formules  PbO,HO  +  2(PbO,CO*)  et  PbO,HO 
+  3(PbO,CO*).  Tous  ces  carbonates  se  décomposent  facilement  par  la 
chaleur,  en  dégageant  leur  acide  carbonique,  il  reste  de  Toxyde  jaune 
de  plomb;  ils  sont  insolubles  dans  l'eau,  mais  Teau  chargée  d'acide  car- 
bonique en  dissout  une  petite  quantité.  Bouillis  avec  de  la  soude ,  ils 
lui  cèdent  leur  acide  carbonique  et  donnent  de  l'oxyde  de  plomb  en  cris- 
taux de  couleur  rouge. 

946.  Usa^etf  de  la  eéruse.  —  La  céruse  est  employée  dans  la  peinture, 
parce  qu'elle  fournit  une  couleur  d'un  blanc  très-pur  et  très-opaque.  Il 
suffit  d'une  faible  épaisseur  de  peinture  à  la  ûéruse  pour  masquer  com- 
plètement la  couleur  de  l'objet  recouvert;  c'est  ce  que  Ton  entend  lors- 
qu'on dit  que  la  céruse  couvre  beaucoup.  Le  blanc  de  zinc  ne  présente 
pas  cette  propriété  au  même  degré.  La  céruse  enlève,  en  outre,  à  l'huile 
sa  couleur  jaunâtre ,  aussi  la  mélange-t-on  à  presque  toutes  les  sub- 
stances employées  dans  la  peinture  à  l'huile.  Mais  elle  a  l'inconvénient 
de  tous  les  sels  de  plomb,  elle  noircit  sous  Tiniluence  de  l'acide  sulfhy- 
drique,  sa  préparation  et  son  maniement  nécessitent  de  grandes  précau- 
tions, soigneusement  prises  dans  les  usines  actuelles ,  car  l'absorption 
des  poussières  plombifères  produit  des  accidents  graves,  connus  sous  le 
nom  de  cohques  de  plomb, 

947.  FrépamUoM  industrielle  de  la  eérnse.—  On  prépare  actuelle- 
ment la  cérusQ  par  trois  procédés  bien  différents  par  le  mode  d'opérer» 
quoique  des  réactions  semblables  se  produisent  dans  tous  les  trois. 

1«»  Procédé  de  Clichy,  —  On  fait  arriver  un  courant  d'acide  carbonique 
dans  une  dissolution  d'acétate  tribasique  de  plomb  ;  il  se  produit  de  la  ce* 
ruse  qui  se  précipite  dans  une  liqueur  ne  contenant  plus  que  de  l'acétate 
neutre  de  plomb  ;  on  lave  le  carbonate  et  on  le  sèche  à  basse  température  ; 
cette  dissolution,  mise  en  digestion  avec  de  la  litharge,  reproduit  de  l'a- 
cétate tribasique  de  plomb,  qui  sert  à  une  nouvelle  opération. 

L'acétate  neutre  de  plomb  n'est  donc  qu'un  intermédiaire  qui  permet 
de  transformer  facilement  la  litharge  en  carbonate  de  plomb;  aussi  ne 
s'en  perd-il  dans  l'opération  que  la  petite  quantité  retenue  par  la  céruse 
ou  contenue  dans  les  dernières  eaux  de  lavage.  Ce  remarquable  procédé 
a  été  imaginé  par  Thenard  et  mis  en  osuvre  par  Roard  à  l'usine  de  Clichy; 
à  l'origine ,  l'acide  carbonique  était  produit  par  la  combustion  du  char- 
bon; mais  aujourd'hui,  et  d'après  les  indications  de  M.  Dumas,  on  le 
prépare  par  la  calcination  de  la  craie,  qui  donne  en  même  temps  un  résidu 
utilisable  de  chaux  grasse. 

2*  Procédé  anglais,-^ On  mélange,  dans  des  auges  en  schiste,  de  la  li- 
tharge broyée  avec  1  pour  100  d'acétate  de  plomb  dissoas  ;  on  y  fait 
passer  un  courant  d'acide  carbonique  provenant  de  la  combustion  du 
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coke  ou  de  la  calcinatioii  de  la  chaux,  en  agitant  le  mélange  pour  faci- 
liter la  rëactiou.  Ce  procédé  ne  difière  du  précédent*  qu'en  ce  que  les 
réactions  qu'on  produit  séparément  à  Clichy  pour  transformer  Taoétate 
neutre  en  acétate  tribasique  et  celui-ci  en  céruse  et  acétate  neutre  par 
l'acide  carbonique,  se  font  simultanément  dans  le  même  appareil. 

3®  Procédé  hollandais,  —  On  donne  ce  nom  à  un  procédé  qui  nous  est 
venu  de  la  Hollande  et  qu'on  suit  aujourd'hui  dans  beaucoup  de  pays. 
On  introduit  des  lames  de  plomb  terminées  en  spirale  ou  des  grilles 
de  ce  métal  dans  des  pots  présentant  un  rebord  sur  lequel  repose  le 
plomb;  le  fond  du  vase  est  recouvert  de  vinaigre  de  mauvaise  qualité. 
{fiff.  446).  Les  pots  ainsi  disposés  sont  placés  par  étages  dans  une  fosse 
(fig.  147),  où  on  les  fait  reposer  sur  des  couches  alternatives  de  fumier 


Fig.  tH. 


Fig.  147. 
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de  cheval,  en  ayant  soin  de  ménager  la  circulation  de  l'air  dans  la 
mass^.  On  opère  ainsi  sur  0  à  iO,000  kilogrammes  de  plomb,  à  la  fois. 
Au  bout  de  trente  à  trente-cinq  jours,  le  plomb  se  trouve  en  partie  trans- 
formé en  carbonate;  on  le  détache  facilement  du  métal  et  on  le  réduit  en 
poudre.  Voici  la  théorie  de  cette  opération.  La  fermentation  du  fumier 
développe  de  la  chaleur,  en  même  temps  qu'elle  produit  de  l'acide  carbo- 
nique; la  chaleur  a  pour  effet  de  volatiliser  de  l'acide  acétique,  de  sorte 
que  les  lames  de  plomb,  soumises  à  la  double  influence  de  l'air  et  de  la 
vapeur  acide,  se  recouvrent  d'acétate  neutre  et  d'acétate  tribasique,  que 
l'acide  carbonique  transforme  progressivement  en  céruse. 

La  céruse  obtenue  par  le  procédé  hollandais  est  moins  blanche  que  la 
céruse  de  Clichy,  parce  qu'elle  contient  souvent  une  trace  de  sulfure  de 
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plomb,  par  suite  du  dégagement  de  gaz  sulfhydrique  dans  la  fermenta- 
tion du  fumier;  mais^  pour  cette  raison^  elle  est  plus  opaque  et  e&uvre 
mieux.  ' 

Chromâtes  de  plomb. 

948.  On  ti:ouve  dans  la  nature  le  chromate  de  plomb  (plomb  ronge) 
en  cristaux  rouge  orangé.  C'est  en  étudiant  ce  minéral  que  Yauquelin 
découvrit  le  chrome;  le  chromate  artificiel  obtenu  en  précipitant  le  chro- 
mate neutre  de  plomb  par  Tacétate  de  plomb  est  une  poudre  4)rangée. 
C'est  la  plus  belle  couleur  jaune  employée  en  peinture  (jaune  de  chrome). 
On  emploie  aussi  dans  la  peinture  à  Thuile  et  dans  la  fabrication  des 
toiles  et  des  papiers  peints  un  chromate  bibasique  de  plomb,  d'une  cou- 
leur voisine  de  celle  du  cinabre,  que  l'on  obtient  en  faisant  bouillir  dans 
l'eau  15  parties  de  chromate  jaune  de  plomb  avec  2  parties  de  chaux 
caustique  préalablement  délitée  dans  Teau.  Il  se  forme  du  chromate  de- 
chaux  soluble  et  du  chromate  basique  de  plomb,  que  l'on  calcine  dans 
un  creuset,  jusqu'à  ce  qu'il  ait  pris  la  nuance  écarlate. 

COMPOSÉS  BINAIRES  DU  PLOMB. 

Gblorare  de  plomb. 

949.  prépwpfttlon  et  propriétés.  —  On  le  prépare  en  attaquant  à  chaud 
la  litharge  par  l'acide  chlorhydrique  étendu;  par  refroidissement,  le 
chlorure  se  dépose  sous  forme  de  cristaux  aciculaires  d'aspect  nacré. 
Comme  il  est  très-peu  soluble  dans  l'eau,  il  se  produit  toutes  les  fois 
qu'on  mélange  un  sel  de  plomb  en  dissolution  concentrée  avec  un  chlo- 
rure. 

Le  chlorure  de  plomb  se  dissout  à  froid  dans  135  parties  d'eau,  mais 
il  est  beaucoup  plus  soluble  dans  l'eau  bouillante ,  il  est  insoluble  dans 
l'alcool  concentré.  Il  fond  à  une  température  inférieure  au  rouge  et  se 
volatilise  à  une  température  plus  élevée.  En  se  refroidissant,  il  donne 
une  masse  translucide  comme  la  corne  (plomb  corné),  facile  à  couper  au 
couteau. 

Ce  chlorure  se  combine  avec  l'oxyde  de  plomb  et  forme  des  oxychlo- 
rures  qui  fournissent  à  la  peinture  de  belles  couleurs  jaunes,  quand  ils 
contiennent  beaucoup  d^oxyde  de  plomb.  Ainsi  l'oxychlomre  de  plomb, 
PbO,PbCl,  est  blanc;  mais  celui  qui  contient  7  équivalents  d'oxyde  de 
plomb  pour  1  de  chlorure  est  d'un  beau  jaune  (jaune  deCassel).  Les  ma- 
tières connues  sous  les  noms  de  jaune  minéral,  jaune  de  Paris,  de  Vé- 
rone, de  Turner,  sont  des  oxychlorures  de  plomb. 
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Salfare  de  pldmb,  PbS. 

950.  État  naturel  et  propriétés. -*-  On  le  trouve  abondamment  dans 
la  nature,  il  est  connu  sous  le  nom  de  galène. 

La  galène  est  cubique^  ses  cristaux,  souvent  très-volumineux^  ont  un 
éclat  presque  métallique,  et  un  reflet  gris  bleuâtre.  Leur  densité  est 
7,5.  La  gcdène  fond  au  rouge  et  se  volatilise  à  une  température  élevée, 
surtout  dans  un  courant  de  gaz. 

L'oxygène  le  transforme  à  chaud  en  sulfate  et  oxyde  de  plomb.  Les 
acides  étendus  sont  sans  action  sur  lui;  Tacide  chlorhydrique  concentré 
et  chaud  l'attaque  et  le  transforme  en  chlorure  de  plomb,  en  dégageant 
de  Tacide  sulfhydrique;  l'acide  sulfurique  bouiUant  donne  du  suÛSate  de 
plomb  et  de  l'acide  sulfureux  ;  l'acide  azotique  concentré,  du  sulfate  de 
jdomb. 

La  galène  est  surtout  employée  comme  minerai  de  plomb  et  d'argent, 
car  beaucoup  de  galènes  sont  argentifères.  Les  potiers  appliquent  la 
galène  tenue  en  suspension  dans  l'eau  à  la  surface  des  poteries  ;  dans  les 
fours,  elle  s'oxyde  et,  sous  l'influence  de  la  silice,  donne  un  silicate  qui 
forme  un  vernis  à  la  surface  des  vases. 

n  existe  un  autre  sulfure  de  plomb,  Pb'S;  on  l'obtient  en  fondant  en- 
semble des  équivalents  égaux  de  sulfure  de  plomb  et  de  plomb;  ce  com- 
posé, refroidi  lentement,  se  décompose  en  plomb  métcdlique  et  galène. 

CAJRACrIsaES  DES  SELS  DE  PLOMB. 

951.  La  plupart  sont  incolores;  les  sels  solubles  ont  une  saveur  douce 
et  astringente.  L'acide  sulfurique  et  les  sulfates  y  donnent  un  précipité 
blanc;  les  alcalis  caustiques  y  donnent  un  précipité  également  blanc,  fa- 
cilement soluble  dans  un  excès  de  potasse  ou  de  soude;  le  sel  marin,  un 
précipité  blanc  cristallin  de  chlorure,  soluble  dans  l'eau  chaude;  Tiodure 
de  potassium,  un  précipité  jaune  qu'on  peut  dissoudre  dans  beaucoup 
d'eau  chaude,  et  qui  donne  par  refroidissement  des  écailles  cristallines 
d'une  belle  couleur  d'or.  L'acide  sulfhydrique  donne  un  sulfure  noir;  le 
zinc  en  précipite  le  plomb  en  écailles  cristallines. 

CUIVRE  Ga=s31,75. 

952.  PréparatloM  ém  ««Ivre  par.  —  Le  Cuivre  du  commerce  est  rare- 
ment pur;  il  contient  le  plus  souvent  des  traces  de  fer,  d'étain,  de 
plomb  et  même  d'argent.  On  obtient  du  cuivre  chimiquement  pur  en 
précipitant  ce  métal  d'une  dissolution  de  sulfate  de  cuivre  bien  pur  par 
des  lames  de  fer  décapées.  On  décante  ensuite  la  liqueur  et  l'on  fait  di- 
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gérer  le  eoivre  avec  de  Tacifie  cUorhydrique,  pour  enlever  le  fer;  on 
lave  et,  après  avoir  séché  le  métal,  on  le  fond  avec  du  borax  mélangé 
d'un  peu  dk>xyde  de  cuivre,  qui  sert  à  enlever  la  dernière  trace  de  fer  ou 
d'autre  métal  qui  aurait  pu  rester  dans  le  cuivre.  On  obtient  au  ronge 
vif  un  culot  recouvert  d'une  scorie  vitreuse^  colorée  en  rouge  foncé  par 
du  sous-oxyde  de  cuivre. 

La  réduction  de  Toxyde  par  Thydrogène  donne  aussi  du  cuivre  divisé 
bien  pur;  le  tube  de  verre  dans  lequel  on  effectue  cette  réduction  se 
recouvre  souvent  d'une  mince  couche  de  cuivre  transparente,  qui  laisse 
passer  une  lumière  verte  analogue  à  celle  de  Tor. 

953.  Propriétés  physiques.  —  Le  cuivre  possède  une  belle  couleur 
rouge  particulière  ;  il  a  une  odeur  et  une  saveur  sensibles  et  désagréa- 
bles; son  odeur  s'exalte  surtout  par  le  frottement.  C'est  un  des  métaux  les 
plus  malléables  (476)  :  il  peut  s'étirer  en  fils  très-fins  doués  d'une  grande 
ténacité  (478).  Sa  densité  varie  entre  8,85  et  8,053,  selon  qu'il  a  été  seule- 
ment fondu  ou  travaillé.  U  fond  vêts  1150<^,  et  se  vaporise  très-lentement 
en  colorant  en  vert  la  flamme  du  foyer.  Toutefois,  la  quantité  de  matière 
ainsi  volatilisée  est  assez  minime  pour  qu'on  puisse  admettre  dans  les  ap- 
plications que  le  cuivre  est  un  métal  fixe  ;  en  efiet,  en  chauffant  ce  métal 
dans  un  four  à  porcelaine,  pendant  un  temps  très-long,  Berthier  a  con- 
staté qu'il  avait  seulement  perdu  i/2  pour  400  de  son  poids. 

d54.  Actisa  des  uiétalioides. — Exposé  au  contact  de  l'air  humide,  le . 
cuivre  se  recouvre  d'une  couche  superficielle  d'hydrocarbonate  de  cuivre 
vert,  qui  le  protège  contre  l'oxydation  ultérieure;  cette  matière,  qu'on 
désigne  sous  le  nom  de  verC-de-grù  ^  constitue  la  patine  des  statues  an- 
ciennes et  d'objets  d'art  en  cuivre  ou  en  alliages  riches  en  cuivre,  qui 
ont  subi  l'action  du  temps. 

Le  cuivre  chauffé  à  l'air  brûle  avec  une  extrême  facilité  et  à  une  tem- 
pérature assez  basse^  en  donnant  de  l'oxyde  noir  de  cuivre,  si  l'oxygène 
est  en  excès,  et  du  sous-oxyde  rouge  dans  le  cas  contraire; on  comprend 
alors  que  si  l'on  chauffe  une  barre  de  cuivre,  elle  se  recouvre  d'abord 
d'une  couche  rougeâtre  de  sous-olyde,  qui  s'en  détache  par  le  choc  sous 
forme  d'écaillés  (battitures  de  cuivre),  tandis  que  si  Ton  continue  à  chauf- 
fer, on  obtient  du  protoxyde  noir  de  cuivre. 

La  plupart  des  métalloïdes  se  combinent  directement  au  cuivre,  ex- 
cepté l'azote,  l'hydrogène  et  le  carbone. 

955.  AeCloii  des  aeides  et  de  l'ammoniaque.  —  Le  cuivre  ne  décom- 
pose pas  l'eau  à  froid,  en  présence  des  acides,  ni  à  une  température 
élevée.  On  connaît  l'action  de  l'acide  azotique  sur  ce  métal  (129)  ;  l'acide 
sulfurique  l'attaque  à  chaud,  en  donnant  de  l'acide  sulfureux  et  du  sul- 

*  On  donne  aussi  le  nom  de  verl-dê-gris  à  un  acétate  basique  de  cuivre. 
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fate  de  cuivria;  Tacide  chlorhydrîque  TattaquB  à  peine,  môme  i  chaud,  à 
moins  que  Ton  n'opère  dans  des  vases  de  platine. 
'  SouB  i'inûuence  des  acides  les  plus  faibles,»  le  cuivre  absorbe  rapide- 
ment Toxygène  de  l'air.  On  prépare  le  sulfate  et  Tacétate  de  cuivre  en 
exposant  à  Tair  des  lames  de  cuivre  recouvertes  d'acide  sulfurique  ou  de 
vinaigre.  Les  corps  gras  acides  déterminent  aussi  une  oxydation  rapide 
du  cuivre  (bougeoirs,  chandeliers  en  alliages  riches  en  cuivre). 

Comme  tous  les  sels  de  cuivre  sont  vénéneux,  on  comprend  le  danger 
que  présente  la  conservation  dans  des  vases  de  cuivre,  au  contact  de 
l'air,  des  aliments  qu'on  y  a  préparés. 

Le  cuivre  humecté  d'ammoniaque  absorbe  l'oxygène  de  Tair  en  pro- 
duisant de  l'oxyde  de  cuivre  et  de  l'azotate  d'ammoniaque,  qui  se  dissol- 
vent dans  l'excès  d'ammoniaque  employée  et  donnent  une  liqueur  bleue, 
douée  de  la  singulière  propriété  de  dissoudre  le  coton  (cellulose).  On 
peut  faire  l'expérience  en  introduisant  dans  de  grands  flacons  de  iâ  à 
15  litres^  45  à  20  grammes  de  cuivre  et  60  à  80  centimètres  cubes  d'ammo- 
niaque concentrée.  Bientôt  le  flacon  s'échauffe  et  se  remplit  d'épaisses 
fumées  d'azotite  d'ammoniaque;  la  réactioui  terminée,  il  ne  reste  plus 
que  l'azote  dans  l'atmosphère  du  flacon.  L'ammoniaque  saturée  d'un  sel 
ammoniacal  produit  plus  i^apidement  encore  la  dissolution  du  cuivre  dans 
ces  circonstances. 

Si  Ton  fait  passer  un  courant  de  gaz  ammoniac  sur  des  fils  de  cuivre 
légèrement  rougis  dans  un  tube  de  porcelaine,  l'animoniaque  est  décom- 
posée en  azote  et  hydrogène,  et  le  cuivre,  sans  changer  de  poids,  décent 
blanchâtre  et  extrêmement  cassant.  '      '  '  ^  \ 

4".  -.',>■ 
OXYDES  DU  CUIVRE.      -     .  *  '"       .  <     v    > 

Les  mieux  connus  sont  le  sous-oxyde  Cu'O  et  le  protoxyde  CuO.  L'hy- 
drate de  ce  dernier,  CuO,HO,  traité  par  l'eau  oxygénée,  parait  se  trans- 
former en  bioxyde,  CuO*.  Les  hypochlorites  alcalins  donnent  avec  ce 
corps  une  dissolution  rouge  peu  stable,  qui  parait  contenir  un  acide  du 
cuivre  (CuO*?). 

Soos-oxyde,  Cb'O. 

956.  Préparfttioii  et  propriétés.  —  On  \t  trouve  à  l'état  natif,  en  oc- 
taèdres rouges  transparents,  ou  en  masses  d'un  brun  rouge  (enivre 
oxydé  rouge).  On  l'obtient  en  calcinant  fortement  un  mélange  de  iOO  par- 
ties de  sulfate  de  cuivre ,  de  28  parties  de  carbonate  de  soude  et  de 
25  parties  de  limaille  divisée.  La  masse  fondue  est  lavée,  pour  enlever  le 
sulfate  de  soude  formé  ;  il  reste  une  poudre  rouge  insoluble  de  sous- 
oxyde  de  cuiwe. 
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On  obtient  tin  produit  d^ime  grande  beauté  ea  faisant  bouillir  une  dis- 
solution d'acétate  de  cuivre  avec  du  sucre.  U  se  précipite  bientôt  de 
petits  cristaux  octaédriques  de  sous-oxyde ,  par  suite  de  la  rédaction 
opérée  par  le  sucre. 

Sous  l'influence  d'acides  étendus,  le  sous-oxyde  se  décompose  en 
cuivre  métallique  et  en  oxyde,  GuO,  qui  se  combine  à  l'acide.  U  se  dis- 
sout dans  les  verres  et  les  colore  en  rouge-sang.  C'est  là  son  principal 
usage. 

On  connaît  un  hydrate  de  cet  oxyde,  4CuH)-p  HO,  que  Ton  obtient  en 
traitant  le  protochlorure  de  cuivre  par  la  potasse. 

Oxyde  de  eeirre,  CoO. 

957»  Préparation  et  propriétés. —  On  le  prépare  en  calcinant  de  la 
tournure  de  cuivre  ou  du  cuivre  précipité,  ou  en  calcinant  l'azotate 
de  cuivre,  k  cet  état,  il  constitue  une  pondre  noire  employée  dans  l'ana- 
lyse des  matières  organiques,  parce  qu'il  leur  cède  facilement  son  oxy- 
gène à  une  température  peu  élevée. 

On  l'obtient  à  l'état  d'hydrate  bleu  (GuO,HO)  en  versant  à  froid  une 
dissolution  de  potasse  dans  un  sel  de  cuivre.  A  l'ébullition,  cet  hydrate 
perd  son  eau  d'hydratation  et  devient  brun  noir.  Cet  hydrate  se  produit 
également  lorsqu'on  ajoute  beaucoup  d*eau  à  une  dissolution  faiblement 
ammoniacale  d'azotate  de  cuivre  ou  d'azotite  obtenu  par  l'action  simul- 
tanée de  l'oxygène  et  de  l'ammoniaque  sur  le  cuivre.  On  obtient  ainsi 
un  oxyde  cristallin  d'une  belle  couleur  bleu-turquoise  (Péligot). 

L'hydrate  de  cuivre  est  soluble  dans  l'ammoniaque  concentrée  et  donne 
une  liqueur  bleue,  qui  constitue  le  meilleur  dissolvant  de  la  cellulose. 

PRINaPAUX  SELS  DE  CUIVRE. 

Salfate  deeairre,  GiiO,SO'+SHO  (fitriol  Uea). 

958.  Préparation.  —  La  majeure  partie  du  sulfate  de  cuivre  du  com- 
merce provient  du  grillage  et  de  la  lixiviation  des  sulfures  de  cuivre,  ou 
de  l'affinage  des  matières  d'or  et  d'argent  (10!  1). 

959.  Propriétés  et  naa^es.  —  On  obtient  ce  sel  en  grands  cristaux 
bleus^  transparents  et  efflorescents  à  la  surface,  solubles  dans  4  parties 
d'eau  froide  et  2  parties  d'eau  chaude.  A 100^  il  perd  4  équivalents  d'eau, 
et  vers  200^  il  se  transforme  en  une  poudre  blanche  de  sulfate  anhydre, 
qui  redevient  bleue  au  contact  de  l'eau.  Vers  le  rouge,  le  sulfate  de  cuivre 
se  décompose  en  donnant  de  l'oxyde  de  cuivre  et  une  notable  quantité 
d'acide  sulfurique  anhydre. 
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Le  sulfate  de  cuivre  de  combine  en  toutes  proportions  avec  les  sulfates 
du  groupe  magnésien,  de  fer,  de  zinc  ;  si  la  dissolution  contient  un  grand 
excès  de  >snlfate  de  fer  par  exemple^  le  sulfate  de  cuivre  prend  7  équi- 
valents  d'eau,  comme  le  sel  de  fer;  mais  si^  au  contraire,  le  sulfate  de 
cuivre  est  en  excès  dans  le  sel  double,  les  deux  sulfates  contiennent  seu- 
lement 5  équiyalents  d'eau. 

Le  sulfate  de  cuivre  du  commerce  renferme  presque  toujours  du  sulfate 
de  fer  ou  du  sulfate  de  zinc;  ces  impuretés  ne  sont  pas  toujours  nuisi- 
bles, car  le  vitriol  bleu  est  emi^oyé  concurremment  avec  le  sulfate  de  fer 
dans  la  teinture  en  noir;  mais  il  est  parfois  nécessaire  d'avoir  du  sulfate 
exempt  de  fer.  On  a  recours  alors  au  sulfate  provenant  de  raffinage, 
qui  est  plus  pur,  ou  bien  on  purifie  le  sulfate  de  cuivre  exempt  de 
zinc.  On  ajoute  à  la  dissolution  de  ce  sulfate  de  Tacide  azotique ,  pour 
peroxyder  le  fer,  et  Ton  évapore  à  siccité;  en  reprenant  par  Peau,  on 
dissout  le  sulfate  de  cuivre,  cl  le  fer  reste  presque  en  totalité  à  l'état  de 
sous^sulfate  insoluble.  On  fera  bouillir  ensuite  avec  un  peu  d'hydrate 
d'oxyde  de  cuivre,  pour  précipiter  le  sesquioxyde  de  fer. 

Lorsqu'on  ajoute  de  l'ammoniaque  à  une  dissolution  de  sulfate  de  cui- 
vre, on  obtient  d'abord  un  précipité  bleii  soluble  dans  un  excès  de  réactif; 
en  opérant  avec  des  dissolutions  concentrées,  il  se  dépose  par  refroidis- 
sement des  cristaux  d'un  bleu  foncé  qui  contiennent,  pour  1  équivalent 
de  sulfate  de  cuivre,  CuO,SO',  â  équivalents  d'ammoniaque  et  i  équivalent 
d'eau,  CuO,SO'+2AzH'+HO.  On  considère  aujourd'hui  ce  sel  comme 
le  résultat  de  la  combinaison  de  Tacide  sulfurique  avec  une  base  compo- 
sée analogue  à  Tammoniaque,  et  dont  la  formule  serait  CuO,2  AzH',HO. 
L'existence  des  bases  métalliques  produites  dans  les  mêmes  circon- 
stances, et  de  composition  analogue,  est  depuis  longtemps  bien  démon- 
trée; il  est  possible  d'en  obtenir  plusieurs  à  l'état  d'isolement;  telle  est 
la  combinaison  d'oxyde  de  mercure  et  d'ammoniaque  (4HgO,AzH'-t-2HO) 
qui  possède  la  propriété  d'absorber  l'acide  carbonique  de  l'air  et  de 
chasser  l'ammoniaque  de  ses  sels. 

960.  Usages*  —  Le  sulfate  de  cuivre  est  employé  en  médecine  pour 
cautériser;  il  sert  a  chauler  le  blé,  c'est-à-dire  à  détruire  un  champignon 
particulier  qui  se  développe  sur  le  grain  ;  à  produire  le  noir,  des  lilas  et 
des  violets  dans  la  teinture,  et  à  préparer  d'autres  sels  de  cuivre. 

CAfi])0^'AT£S  DE  CUIVBE. 

961.  En  versant  dans  une  dissolution  légèrement  chauffée  de  sulfate  de 
cuivre  un  carbonate  alcalin,  on  obtient  un  précipité  volumineux  qui  se 
transforme  à  TébulUtion  en  une  poudre  verte  employée  dans  la  peinture 
à  l'huile,  sous  le  nom  de  vert  minéral;  c'est  un  carbonate  bibasique  de 
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cuivre,  3  GuO,CO*,HO,  de  même  composition  que  le  malachite^  carbonate 
vert  de  cuivre,  trèâ-abondant  dans  TOural  et  dans  la  Sibérie»  que  Ton 
emploie  dans  la  confection  d'objets  d'ornement. 

On  trouve  aussi  dans  la  nature  im  autre  carbonate  de  enivre,  l'azurite, 
carbonate  sesquibasique,  3CuO,2  COSHO,  remarquable  ^r  sa  belle  cou* 
leur  bleue,  qu'on  employait  autrefois  dans  la  fabrication  des  papiers 
peints  ;  avant  que  l'outremer  artificiel  fût  à  si  bas  prix^  Sa  poussière 
constituait  les  véritables  cendres  bkueSy  qu'il  ne  faut  pas  confondre  avec 
les  cendres  bleues  artificielles,  mélange  de  chaux,  de  sulfate  de  chaux  et 
d'hydrate  bleu  de  cuivre,  obtenu  en  précipitant  le  sulfate  de  cuivre  par 
la  chaux,  et  employé  au  même  usage. 

J'ai  montré  comment  on  pouvait  reproduire  le  carbonate  de  cuivre  en 
faisant  réagir  dans  des  tubes  fermés  du  carbonate  de  chaux  sur  de  Taxa- 
tate  de  cuivre  (627). 

Arscflite  de  eoivre,  iCiiO,AsO'. 

962.  L'arsénite  de  cuivre  constitue  une  poudre  d'un  vert  jaunâtre  assez 
vif,  que  l'on  obtient  en  précipitant  une  dissolution  de  sulfate  de  cuivre  par 
une  solution  d'arsénite  de  soude.  Onle  conaait  plus  conmiunément  sous 
le  nom  de  vert  de  Scheeie, 

Le  vert  de  Schweinfurt,  l'une  des  plus  belles  couleurs  vertes  que  Ton 
connaisse,  est  une  combinaison  d'arsénite  et  d'acétate  de  cuivre,  pré- 
parée en  faisant  bouillir  pendant  longtemps  de  l'acide  arsénieux  et  de 
l'acétate  de  cuivre. 

PRINCIPAUX  COMPOSÉS  BINAIRES  DU  CUIVRE. 

HydraredeeQÎTre,  Cii'H. 

963.  M.  Wurtz  a  obtenu  ce  composé  remarquable  en  chauffant  légère^ 
ment  une  dissolution  de  sulfate  de  cuivre  avec*  de  l'acide  hypôphospbo- 
reux.  C'est  une  poudre  d'un  brun  clair,  qui  se  décompose  brusquement, 
vers  60°,  en  hydrogène  et  en  cuivre  métallique  divisé.-  A  l'air,  il  se  trans* 
forme  en  sous-oxyde  de  cuivre.  Il  s'enflamme  dans  le  chlore.  Au  contact 
de  Tacide  chlorhydrique,  il  se  décompose  en  donnant  du  chlorure  de 
cuivre  et  de  l'hydrogène  provenant  de  l'hydrure  et  de  l'acide,  Cu'H+HCl 
=  Cu*Gl+2H.  Cette  réaction  est  l'analogue  de  celle  qui  se  produit  au 


^  L'oulremer  eit  une  magniflqne  couleur  Meoe  qu'on  reUre  da  lapis-Iaxali ,  minéral  i 
rare  qui  nous  vient  du  nord  de  l'Asie.  On  aait  peu  de  chose  sur  la  composition  de  ce  corps, 
mais  on  peut  l'imiter  aujourd'hui  par  des  procédés  dus  à  divers  chimistes,  et  noiamment  k 
M.  Guimet. 
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contaet  de  l'eau  oxygénée  et  de  certains  oxydes  métalliques,  comme  cehii 
d'argent  (100). 
C'est  le  premier  exemple  de  combinaison  d'un  métal  et  de  Phydrogène. 

Solfurei  de  coivre. 

964.  On  connaît  deux  sulfures  de  cuivre  correspondant  au  sous-oxyde 
et  au  protoxyde.  Le  sulfure  CuS  se  produit  quand  on  fait  passer  un  cou- 
rant d'hydrogène  sulfuré  dans  une  dissolution  de  cuivre.  C'est  un  préci- 
pité noir,  facile  à  oxyder  au  contact  de  l'air  et  se  transformant  alors  en 
sulfate  ;  la  chaleur  le  décompose  en  sous-sulfure  de  cuivre,  Cu'S.  On 
peut  donc  préparer  ce  dernier  en  chauffant  fortement  un  mélange  de 
cuivre  et  de  soufre;  la  combinaison  s'effectue  avec  dégagement  de  cha- 
leur et  de  lumière,  il  se  produit  une  masse  d'un  gris  de  plomb  foncé, 
tendre  et  fusible. 

On  le  trouve  cristallisé  dans  la  nature  (chalkosine),  mais  le  plus  sou- 
vent il  est  combiné  à  du  sulfure  de  fer  et  constitue  un  composé  jaune  de 
laiton,  connu  sous  les  noms  âe  pyrite  cuivreuse ,  cuivre  panaché.  C'est  le 
principal  minerai  de  cuivre  de  l'Europe. 

Chlorures  de  coivre. 

On  connaît  un  sous-chlorure,  Cu*Cl,  et  un  protocblorure ,  CuCl;  le 
premier  est  le  seul  produit  stable  à  une  température  élevée  ;  le  proto- 
chlorure  perd  en  effet  la  moitié  de  son  chlore  au  rouge. 

965.  Sous-ehlorare»  €«Gl^-~Ce  chlorure  se  produit  dans  la  combus- 
tion du  cuivre  dans  le  gaz  chlore,  aune  température  élevée;  mais  on  pré- 
fère le  préparer  en  chauffant  une  dissolution  de  chlorure  de  cuivre,  CuCl, 
dans  l'acide  chlorhydrique  avec  du  cuivre;  il  se  forme  du  sous-chlorure 
qui  se  dissout  dans  l'acide,  en  donnant  d'abord  une  dissolution  brune, 
dont  la  couleur  disparait  peu  à  peu,  à  mesure  que  le  cuivre  se  dissout. 
On  verse  cette  liqueur  incolore  dans  l'éau  froide  :  il  se  précipite  alors  du 
sous-chlorure  blanc  en  poudre  très-dense,  qu'on  lave  rapidement  à  l'eau 
bouillie. 

Ce  chlorure,  insoluble  dans  l'eau,  se  dissout  facilement  dans  l'ammo- 
niaque et  donne  une  liqueur  incolore  qui  bleuit  rapidement  au  contact 
de  l'air,  en  absorbant  ToxygiMie;  on  s'en  sert  dans  l'analyse  des  gaz; 
mais  le  dosage  de  l'oxygène  n'est  exact  qu^autant  que  le  mélange  ga- 
zeux ne  contient  pas  d'oxyde  de  carbone,  qui  est  également  absorbé  par 
ce  réactif.  L'acide  chlorhydrique,  le  sel  marin  dissolvent  le  sous-chlorure 
de  cuivre  avec  facilité,  et  donnent  des  liqueurs  douées  des  mêmes  pro- 
priétés. 

966.  FrotoehUrare.  —  On  dissout  de  l'oxvde  ou  dn  carbonate  de 
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cuivre  dans  Tacide  chlorhydrique;  oa  obtient  par  refroidissement  des 
cristaux  Verdâtres  de  chlorure  hydraté,  Cu*Gl+2H0  ;  sa  dissolution  con- 
centrée est  verte;  étendue,  elle  est  bleue.  Par  dessiccation,  on  obtient 
une  masse  jaunâtre  de  chlorure  CuCl  anhydre,  que  la  chaleur  transforme 
en  sous-chlorure  de  cuivre. 

Caractères  'des  sels  de  cuivre. 

967.  Les  sels  de  protoxyde  de  cuivre  hydratés  sont  bleus  ou  verts  ;  an- 
hydres, la  plupart  sont  incolores  ;  ils  ont  une  saveur  métallique  désa- 
gréable et  sont  très-vénéneux.  Le  zinc,  le  fer  (et  même  le  phosphore) 
précipitent  le  cuivi*e  à  Tétat  métallique  de  seç  dissolutions.  Aussi  re- 
commande-t-on  de  faire  ingérer  de  la  limaille  de  fer  dans  les  empoison- 
nements parles  sels  de  cuivre.  Les  dissolutions  de  cuivre  sont  précipitées 
en  brun  rouge  par  le  cyanure  jaune,  en  noir  par  Thydrogène  sulfuré  ; 
avec  l'ammoniaque  en  excès^  ils  donnent  une  dissolution  bleu  foncé  ma- 
gnifique (Eau  céleste  des  pharmaciens). 

Les  sels  à  base  de  sous-oxyde  sont  peu  importants,  la  potasse  en  pré- 
cipite du  sous-oxyde  hydraté  jaune. 

ALLIAGES  DE  CUIVRE. 

Le  cuivre  s'emploie  principalement  à  Tétat  d'alliage;  nous  avons  in- 
diqué (500)  la  composition  de  quelques-uns  de  ces  corps,  nous  ajoute- 
rons quelques  détails  sur  leurs  principales  propriétés. 

Lallon  oa  cuivre  jauoe. 

968.  C'est  un  alliage  de  cuivre  et  de  zinc,  contenant  presque  tou- 
jours une  petite  quantité  de  plomb,  de  fer  et  d'étain ,  qui  lui  communi- 
quent des  propriétés  particulières.  Le  laiton  est  d'un  jaune  d'or  plus  ou 
moins  vif,  ductile  et  mallëublc  4  froid,  cassant  à  chaud,  facilement  fusible 
et  très-propre  au  moulage.  Sa  densité  est  variable  avec  sa  composition 
(8,2  a  8,9).  Il  est  moins  altérable  à  Tair  que  le  cuivre  rouge. 

Le  laiton  destiné  au  tour  ne  doit  pas  graisser  l'outil,  ou  lui  donne  de 
la  sécheresse  en  lui  ajoutant  un  peu  de  plomb  et  d'étain.  Voici  sa  compo- 
sition : 

Ga=6là65,    Zn=36ài58,    Pb  =  2à2,5,     Sii  =  0,20. 

Le  laiton  des  tréfileries  doit  surtout  être  très-tenace;  on  lui  ajoute  un 
peu  plus  d'étain  et  beaucoup  moins  de  plomb.  D  a  la  composition  sui- 
vante ; 

Gu=3  64,2,        Zii  =  35,0.         Pb=0.40,         Sn=0,40. 
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Le  laiton  pour  le  travail  du  marteau  contient  : 

Cu  =  70,     Sn=30. 

Les  alliages  dits  similor,  métal  du  prince  Bobert,  etc.,  employés  dans  la 
fabrication  des  faux  bijoux,  varient  beaucoup  de  composition,  mais  les 
principaux'contiennent  :  1''  Cu=80,  Zn =20,  composé  tendre  à  cassure 
luisante  et  d'un  beau  jaune;  ^  Gu3=84,  Zn=:i6,  alliage  d'un  jaune 
plus  beau  que  le  précédent;  3^  Cu  =  86,  Zn  =  i4,  alliage  d'un  jaune 
brillant;  4«  Cu=88,  Zn=12,  ce  dernier  alliage  a  un  grain  plus  fin  que 
les  précédents  et  la  couleur  de  l'or.  En  introduisant  un  peu  de  plomb 
dans  ces  alliages,  on  peut  donner  le  reflet  de  l'or  vert. 

Le  chrysocak  contient  Gu=92,  Zn=r6,  Sn=6;  on  peut  le  laminer  en 
feuiUes  minces,  et  il  prend  très-bien  la  dorure;  on  l'emploie  également 
dans  la  fabrication  des  bijoux  faux. 

Le  tombac  ou  cuivre  blanc  (Cu=r97,  Zn  =  2,  As=i)  est  d'autant  plus 
cassant  qu'il  contient  plus  d'arsenic;  il  se  lime  et  se  polit  très-bien; 
on  l'emploie  dans  la  fabrication  des  petites  pièces  des  instruments  de 
physique  *. 

Enfin  le  bronze  des  frères  Relier,  avec  lequel  on  a  fondu  les  statues 
de  Versailles,  n'est,  à  proprement  parler,  qu'un  laiton  contenant  une 
certaine  proportion  de  plomb  et  d'étain  : 

Cu=94,4,    Zn=:5,53,    Pb  =  l,37,    Sn  =  i,70. 

Il  résiste  parfaitement  aux  influences  atmosphériques. 

I^  laiton  se  fabrique  ordinairement  en  fondant  )les  métaux  dans  des 
creusets  en  terre  ou  dans  un  four. à  réverbère,  et  en  coulant  l'alliage 
entre  des  tables  de  granit. 

969.  F«bH««U«a  des  épingles.  —  La  moitié  du  laiton  fabriqué  eu 
Europe  est  employé  à  la  confection  des  épingles  \  Ces  épingles  sont  or- 
dinairement étamées,  afin  de  préserver  le  laiton  de  l'oxydation  et  pour 
éviter  l'odeur  désagréable  que  l'alliage  communique  aux  mains.  A  cet 
efifet,  on  les  fait  bouillir  dans  une  dissolution  de  crème  de  tartre  (bilai^ 
trate  de  potasse).  On  met  ensuite  dans  une  bassine  à  fond  plat  une  couche 
d'épingles,  au-dessus  une  couche  de  grenailles  d'étain  et  une  couche  de 
crème  de  tartre  ;  on  remplit  la  bassine  en  continuant  cette  superposition. 
On  verse  ensuite  de  l'eau  et  l'on  fait  bouillir  pendant  une  heure. 

^  Le  laiton  conUent  souvent  des  traces  d'arsenic,  parce  qa'on  le  fabrique  parfois  avec  des 
dédiets  de  laiton  de  toute  provenance^  dans  lesquels  se  trouve  un  peu  de  tombac  (Loir]. 

*  La  fabrication  des  épingles  représente  eu  Europe  une  somme  d'environ  75  millions  de 
francs,  qui  correspond  à  plus  de  225  milliards  d'épinglesf  puisque  le  prix  du  (ravail  de 
3,000  épingles  est  à  peu  près  de  1  franc.  On  n'est  arrivé  à  ce  résultat  qu'en  divisant  à  re.\- 
trèmela  £sibrication;  une  épingle  subit  environ  quatorze  préparations  avant  d'être  terminée, 
et  passe  ainsi  dans  quatorze  mains. 
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La  crème  de  tartre  agit  par  son  excès  d'acide  et  dissout  Tétain,  qui 
décompose  Teau  sous  soa  inflence;  il  se  forme  un  tattrate  de  potasse  et 
de  protoxyde  d'étain,  le  zinc  contenu  dans  le  laiton  précipite  Tétain  da 
sel  d'étain  formé;  ce  métal  se  dépose  en  couche  adhérente  à  la  aurfoce 
du  laiton. 

HailleelMH. 

970.  Le  mailhehori  ou  argentan  est  un  alliage  de  cuivre,  de  sine  et  de 
nickel  (500),  possédant  la  couleur  et  la  sonorité  de  l'argent,  $t  qui  est 
peu  altérable  à  l'air^  on  l'emploie  à  la  fabrication  des  couyerts  argentés 
par  voie  galvanique,  dans  la  confection  d'une  multitude  de  petits  objets, 
de  garnitures  de  couteaux,  de  porte-plumes,  bottes  de  montres  com- 
munes, objets  de  sellerie,  etc. 

Bronitt. 

971.  Ce  sont  des  alliages  de  cuivre  et  d'étain;  plus  flisibles  et  bien 
plus  durs  que  le  cuivre,  ils  sont  ordinairement  sonores.  Nous  avons  dit 
qu'ils  possèdent  la  singulière  propriété  de  devenir  malléables  par  un 
refroidissement  brusque  (496).  Le  brome  fondu  se  sépare,  en  se  refiroi- 
dissant,  en  plusieurs  alliages  de  compositions  différentes  ;  de  plus,  comme 
r'étain  s'oxyde  alors  de  préférence  au  cuivre,  on  comprend  la  difficulté 
que  Ton  éprouve  à  obtenir  un  alliage' de  composition  bien  définie,  quand 
il  s'agit  de  pièces  d'un  volume  considérable  (canons  et  cloches).  On  est 
obligé,  lorsqu'on  coule  les  canons,  de  laisser  au-dessus  de  la  bouche  im 
prolongement  très-considérable  (masselotte),  qui  fournit  au  retrait  que 
produit  le  métal  en  se  solidifiant,  et  qui  rend  plus  régulier  le  refroidis- 
sement des  parties  inférieures  comprenant  tout  le  canon.  La  composition 
de  cette  partie  devient  alors  plus  homogène.  Nous  avons  Indiqué  la  com- 
position de  ces  divers  alliages  (500).  On  fond  l'alliage  des  cloches  et  des 
canons  dans  des  fours  à  réverbère. 

972.  Bronze  d'alnmlnlnm*  —  L'aluminium  forme  avec  le  cuivre  des 
alliages  remarquables,  oui  peuvent  prendre  la  dureté  du  bronxe.  De  là 
leur  nom.  Ils  contiennent  de  5  à  10  d'aluminium  et  de  95  à  90  de  cuivre. 
Ces  alliages  ont  une  belle  couleur  jaune  et  sont  susoeptiUes  d'un  beau 
poli;  leur  ténacité  est  exceptionneUe  et  supérieure  à  celle  du  fer;  ce  sont 
les  seuls  alliages  que  l'on  puisse  aussi  facilement  marteler  à  chaud.  Ils 
sont  peu  altérables  à  l'air  et  se  dorent  d'ailleurs  avec  facilité.  On  en  fait 
aujourd'hui  des  couverts,  des  bougeoirs,  etc.,  et  des  objets  d'art  très- 
estûnés. 
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CHAPITRE  XL 

MERCURE,  ARGENT,  (m. 

MERCUKE»  Bg>^iOO. 

973.  Propriétés.  -^  C'est  le  seul  métal  liquide  à  la  température  ordi- 
naire. Il  ne  se  congèle  qu'à  — 40°;  on  l'obtient  instantanément  sous  cette 
forme  en  le  refroidissant  au  moyen  d'un  mélange  d'aoide  carbonique 
solide  et  d'éther;  il  constiti^^e  alors  un  méial  facile  à  couper  et  malléable 
comme  le  plomb.  U  bout  à  350*  du  tbermomètre  à  air,  mais  sA  tension  de 
Tapeur  aux  températures  ordinaires  est  insigpaifiante,  elle  est  au  plus  de 
i  millimètre  à  iOO  degrésf  On  peut  néanmoins  le  distiller  facilement  dans 
un  courant  de  vapeur  d'eau  au^essoua  de  sa  température  ordinaire  d'é« 
bulUtion.  Sa  densité  est  13,596  à  0*;  c'est  donc,  après  le  platine  et  Tor, 
le  plus  lourd  des  métaux  usuels. 

974.  Action  des  métalloïdes.  —  Le  mercure  s'altère  peu  à  l'air  A  la 
température  ordinaire;  cependant  le  mercure  des  euves  des  laboratoires 
se  j(ycouvre  à  la  loAgue  d'une  pellicule  grisAtre  d'oxyde,  qui  se  dissout 
partiellement  dans  ce  métal  ;  mais  l'oxydation  du  mercure  ne  se  pro- 
duit nettement  qu'à  la  température  de  l'ébuUition. 

Le  cblore  aitaqne  le  mercure  mé^^  à  froid;  le  soufre  se  combine  fti-* 
cilement  avec  ce  métal  A  une  température  peu  élevée  ;  Taxote,  le  phos- 
phore, le  silicium,  le  bore  et  le  carbone  ne  se  combinent  pas  directement 
avec  lui. 

'  975.  Action  des  aoidco.  -—  Les  acides  étendus  sont  sans  action  sur  le 
mercure,  Tacide  chlorhydrique  concentré  ne  Fattaque  même  pas  à  chaud, 
mais  l'acide  sulfurique  concentré  produit  dans  ces  circonstances  de  l'a* 
cide  sulfureux  et  du  sulfate  de  mercure  ;  l'acide  azotique  moyennement 
concentré  donne  du  bioxyde  d'azote  pur  et  de  Upzotate  de  mercure. 

976.  PnrllIcailoB  du  inereure.  —  Le  mercure  du  commerce  peujt  eon^ 
tenir  une  petite  quantité  de  métaux  étrangers,  dont  on  ne  peut  le  séparer 
par  la  distillation^  parce  que  la  vapeur  de  mercure  les  entraîne  ;  on  traite 
le  mercure  par  l'acide  azotique,  en  chauffant  le  mélange  vers  50  ou  60^; 
un^  portion  du  mercure  se  dissout;  mais  comme  les  métaux  ordinaires 
précipitent  tous  le  mercure  de  ses  dissolutions,  aucun  d'eux  ne  peut  rester 
dans  le  mercure  dès  qu'il  s'est  produit  une  certaine  quantité  d'azotate  de 
ce  métaL  On  lave  ensuite  le  mercure  à  l'eau  distillée  et  on  le  sèche. 

Si  le  mercure  est  simplement  sali  par  de  l'oxyde,  on  peut  lo  purifier  en 
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le  filtrant  à  travers  an  entonnoir  très-eflUé  ;  la  pellicule  d'oxyde  reste 
attachée  aux  parois  de  Tentonnoir. 

Le  mercure  souillé  par  des  métaux  étrangers  ou  par  de  Toxyde  peM 
la  propriété  de  se  rassembler  en  globules  sphériques;  quand  on  le  pro- 
jette sur  une  assiette,  il  donne  des  globules  irréguliers,  il  mouille  le  verre 
et  la  porcelaine  ;  c'est  ce  que  l'on  entend  quand  on  dit  que  le  mercure 
fait  la  queue. 

Oxydes  de  nereire. 

977.  Le  mercure  possède  deux  oxydes  salifiables,  assez  difficiles  k 
classer;  on  donne  au  premier  la  formule  HgH),  au  second  la  formule  HgO, 
en  s'appuyant  sur  les  considérations  des  chaleurs  spécifiques  (611)  et  sur 
l'insolubilité  du  sous-chlorure  de  mercure  Hg'Cl,  ce  qui  le  rapproche  du 
sous-chlorure  de  cuivre. 

978*  Oxydule  de  mereave,  HgHl.  — On  dissout  le  mercure  dans  l'acide 
azotique  froid  et  étendu ,  afin  qu'il  ne  se  prcmuise  que  de  l'azotate  de 
sous-oxyde  de  mercure;  on  précipite  ensuite  ce  sel  par  la  potasse.  On 
obtient  une  poudre  noire  verdâtre  très-instable,  que  la  lumière  solaire  ou 
une  température  de  100"*  décompose  en  mercure  métallique  et  protoxyde 
de  mercure. 

979.  Oxyde  de  nerettve,  HgO.  —  On  le  prépare  en^ décomposant  par 
la  chaleur  l'azotate  de  protoxyde  de  mercure  dans  un  creuset  de  torre. 
il  faut  chauffer  modérément  jusqu'au  moment  où  il  ne  se  dégage  plus  de 
vapeurs  nitreuses,  car  au-dessus  de  400»,  l'oxyde  de  mercure  se  décom- 
pose. On  Tobtient  également  en  précipitant  le  sublimé  corrosif  (HgCl) 
par  la  potasse.  L'oxyde  préparé  par  voie  sèche  est  une  poudre  rou- 
gefttre  cristaUine  ;  celui  qui  est  préparé  par  voie  humide  est  jaune  orangé. 
Sous  cette  seconde  forme,  l'oxyde  de  mercure  jouit  de  propriétés  chi- 
miques plus  énergiques  que  sous  la  première;  ainsi,  par  exemple,  il  est  ' 
attaqué  par  le  chlore,  à  la  température  ordinaire,  tandis  que  l'oxyde 
rouge  ne  l'est  pas. 

Les  sels  de  mercure  ont  peu  d'intérêt,  nous  les  passerons  sous  silence;' 
nous  ne  nous  occuperons  que  des  principaux 'composés  binaires  de  ce 
métal. 

SULFURES  DE  MERCURE. 

Le  sous-sulfure  se  forme  quand  on  fait  passer  un  courant  d'hydrogène 
sulfuré  dans  une  dissolution  de  sous-oxyde;  mais  comme  le  sous-oxyde 
il  est  peu  staUe»  il  se  décompose  facilement  en  sulfure  de  mercure,  HgS, 
et  en  mercure  métallique  ;  le  sulfure  de  mercure  HgS  est  beaucoup  plus 
important. 
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SoHire  de  mercure  (einabre),  BgS. 

*  980,  Préparatlott.  —  On  Tobtient  par  voie  humide,  en  faisant  passer 
un  courant  d'hydrogène  sulfuré  dans  un  sel  d'oxyde  de  mercure  ;  mais 
on  ie  prépare  ordinairement  par  voie  sèc&e ,  en  chauffimi  doucement 
i  partie  de.  soufre  avec  6  parties  de  mercure  dans  un  petit  creuset  de 
terre,  il  se  forme  une  matière  noirâtre  (éthiops  minéral),  qu'on  distille  en- 
suite. Le  produit  de  cette  distillation  est  d'un  rouge  yiolacë  quand  il  est 
en  masse,  mais  sa  poussière  est  d'un  rouge  clair  très-vif.  C'est  le  cinabre 
artificiel,  identique  au  cinabre  naturel. 

981 .  Propriétés.  —  Le  bisulfure  de  mercure  est  donc  noir  et  amorphe, 
ou  rouge  et  cristallin  quand  il  a  été  distillé  ;  sa  densité  à  ce  dernier  état 
est  très-cousidérable,  8  environ.  Chauffé  au  contact  de  l'air,  il  brûle  avec 
la  fiamme  du  soufre,  en  donnant  de  Tacide  sulfureux  et  du  mercure  mé* 
tallique.  Dans  la  nature,  on  trouve  le  cinabre  en  cristaux  rouges  trans-^ 
parents,  semblables  à  ceux  du  quartz  et  doués  des  mêmes  propriétés 
optiques. 

982.  Vermiu^a.  —  C'est  une  variété  de  cinabre,  d'une  couleur  rouge 
très-vive  et  très-résistante  à  Taction  de  la  lumière,  que  l'on  prépare  en 
faisant  chauffer  à  50  ou  55^,  dans  un  vase  en  fer^  300  parties  de  mercure, 
114  de  soufre  et  75  de  potasse  dissoute  dans  450  parties  d*eau.  La  masse, 
d'abord  noire,  prend  peu  à  peu  une  belle  teinte  rouge  ;  on  recueille  le 
vermillon  sur  un  filtre,  et  on  le  lave.  On  fabrique  annuellement  à  Paris 
plus  de  12,000  kilogrammes  de  vermillon  par  ce  procédé. 

CHLORURES  DE  MERCURE. 

Soos-chlorure  de  mereore  (ealomel),  Hg%l 

983.  Pvéparatioii.  —  On  chauffe  un  mélange  de  sulfate  d'oxyde  de 
mercure  avec  autant  de  mercure  qu'il  en  contient  et  du  sel  marin;  il  se 
forme  du  sulfate  de  soude,  qui  reste  dans  le  vase,  et  du  protochlorure 
de  mercure,  qui  distille  : 

Hg0,S0«  +  Hg  -f-  NaCl = NaO.SO» + Hg«Cl. 

Actuellement  on  fait  arriver  la  vapeur  du  protochlorure  dans  un  vaste 
récipient,  en  même  temps  que  de  la  vapeur  d'eau.  Le  sous-chlorure  se 
condense  sous  forme  de  poussière  impalpable,  et  le  protochlorure  qui 
pourrait  s'être  formé  est  dissous  dans  l'eau.  On  le  lave  jusqu'au  moment 
où  l'eau  de  lavage  ne  précipite  plus  par  l'hydrogène  sulfuré. 

984.  Propriétés. — Le  calomel  sublimé  est  une  masse  lourde  (D=6,5), 
incolore,  cristalline  et  transparente,  qui  donne  une  poudre  jaune  pâle. 
Il  constitue  parfois  des  cristaux  isolés,  qui  sont  des  prismes  carrés,  doués 
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d'un  pouvoir  réfringent  considérable.  Le  calotnel^  à  la  vapeur^  est  une 
poudre  blanche  très-pesante. 

Le  sott9-chIorui*e  de  mercure  est  l'un  des  corps  les  plus  insolubles  que 
nous  connaissions  ;  de  l'eau  contenant  i  gramme  d'acide  chlorhydrique 
par  50  litres  de  liquide  donne  un  précipité  appréciable  dans  les  sels  de 
sôus-ûxyde  de  mercure,  mais  il  se  décompose  en  chlorure  de  mercure, 
HgCU  et  en  mercure  métallique^  quand  on  le  fait  bouillir  avec  Tacide 
chlorhydrique,  ou  quand  on  le  fait  chauffer  avec  des  chlorures  alcalins. 
Ce  fait  a  une  grande  importance  au  point  de  vue  médical  :  le  calomel  est 
un  médicament  employé  à  dose  assez  forte,  il  importe  donc  de  ne  pas  le 
mettre  en  présence  des  chlorures  dans  l'économie,  car  le  sublimé  corrosif 
est  un  poison  d'une  extrême  violence. 

ht  sotis*chlôrure  de  mercure  noircit  lorsqu'on  le  met  au  Contact  de 
rammMiaqûe  liquide. 

Protoehiorare  de  mmnre  (sablimé  corrosif),  HgCL 

d85.  Préparation.  —  On  chauffe  dans  une  fiole  à  fond  plat,  et  sur  un 
bain  de  sable,  un  mélange  intime  de  sulfate  d'oxyde  de  mercure  et  de 
sel  marin,  auquel  on  ajoute  d'ordinaire  un  peu  de  bioxyde  de  manga- 
nèse. H  se  sublime  du  protochlorure,  qui  vient  se  condenser  sur  les 
parlies  supérieures  et  plus  froides  de  la  fiole;  il  reste  au  fond  du  sulfate 
de  soude  : 

Hg0,S0»+NaCl=:HgCl-f-Na0,S0». 

Le  bioxyde  de  manganèse  sert  à  transformer  le  sel  d'oxydule  en  sel 
d'oxyde,  dans  le  cas  où  l'on  aurait  un  mélange  des  deux  sels;  on  évite 
ainsi  la  production  du  calomel. 

986.  Pfvpriétés  ei  luagM.—  Ld  chlorure  sublimé  est  en  masses  blan- 
çbei^  transparentes  et  pesantes  (D=c6,3);  il  entre  en  fusion  à  362^  et 
bout  à  295°.  Sa  densité  de  vapeur  est  9^42. 

Il  est  soluble  dans  l'eau^  l'alcool  et  Téther,'  qui  ne  dissolvent  pas  le 
sous-chlorure.  Toutefois  il  est  peu  soluble  dans  l'eau  froide;  100  parties 
d'eau  ne  dissolvent  que  5,73  parties  de  chlorure.  Mais  il  est  plus  soluble 
dans  l'eau  chaude;  par  refroidissement,  il  se  dépose  en  beaux  cristaux. 
L'alcool  en  dissout  deux  fois  et  demie  son  poids,  l'éther  le  tiers.  Cette  der- 
nière propriété  permet,  dans  les  expertises  légales,  de  séparer  le  bichlo- 
rure  de  mercure  des  liquides  contenant  des  matières  organiques. 

C'est  un  poison  extrêmement  énergique;  son  contre-poison  est  le  blanc 
d'œuf  (albumine).  Il  coagule,  en  effet,  cette  substance  et  forme  avec  elle 
un  produit  insoluble ,  qu'on  élimine  de  l'estomac  en  faisant  vomir  le 
malade.  Toutefois  le  remède  n'est  efficace  que  s'il  est  promptemênt  ad- 
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xûinistrë.  Le  produit  résultant  de  Factipu  de  i*albuiniue  sur  le  sublimé 
corrosif  est  complètement  imputrescible;  de  là  le  principal  usage  du 
chlorure  de  mercure;  il  sert  à  conserver  les  objets  d'histoire  naturelle  et 
A'ànatomie.  Oh  l'emploie  aussi  en  médecine,  à  très-petite  dose. 

Cyanure  de  mereore. 

987.  On  obtient  ce  corps  en  faisant  bouillir  2  parties  de  bleu  de  Prusse 
avec  1  partie  d'oxyde  dé  mercure  et  8  parties  d'eau;  on  fait  bouillir  jus« 
qu'au  moment  où  la  masse  prend  une  teinte  brane  par  suite  de  la  pro- 
duction d'oxyde  de  fer;  on  filtre,  le  cyanure  se  dépose  par  refroidisse- 
ment en  cristaux  prismatiques  incolores.  On  connaît  l'usage  de  ce  corps 
dans  la  préparation  du  cyanogène  et  de  l'acide  cyanhydrique. 

CARACTÈRES  DES  SELS  DE  MERCURE. 

988.  Sels  de  sotts-oxyde.  —  Ils  sont  pour  la  plupart  incolores  ;  les 
acides  sulfureux,  phosphoreux,  le  protochlorore  d'étain  en  précipitant 
du  mercure  métallique;  l'acide  chlorhydrique,  du  sous-chlorure  blanc 
qui  ijoircit  au  contact  de  l'ammoniaque  ;  la  potasse  caustique  en  précipite 
du  sous-oxyde  noir  verdfttre;  l'acide  sulfhydrique,  un  sulfure  noir. 

989.  Sels  d'oxyde.  —  Les  sels  neutres  sont  incolores,  les  sels. basiques, 
jaunes.  De  ont  une  saveur  métallique  désagréable;  ce  sont  ded  poisons 
cotrosifs»  Le  cuivre  en  précipite  le  mercure,  la  potasse  f  donne  un  pirë« 
cipité  jaune  rougefttre  d'oxyde  de  mercure;  l'iodure  de  potassium,  un 
iodure  de  nàercure  rouge  écarlate,  soluble  dans  un  excès  de  réactif;  l'a^* 
cîde  sulfhydrique  eu  très-petite  quantité,  un  oxysulfure  blanc  qui  passe 
au  jaune,  puis  au  noir,  par  Taddition  d'un  excès  de  réactif.  L'ammo-- 
niaqne  y  produit  un  précipité  blanc» 

Amalgames. 

990.  Le  mercure  forme  des  amalgames  avecla  plupart  des  métaux; 
toutefois,  il  est  sans  action  directe  sur  les  métaux  réfractaires,  fer,  nickel, 
cobalt,  platine,  et  sur  Taluminium  et  le  glucinium;  mais  il  dissout  facile- 
meut  les  autres  métaux.  On  peut  néanmoins  amalgamer  le  fer  et  le  pla- 
tine au  mercure,  en  réduisant  ces  métaux  par  la  pile,  le  mercure  servant 
d*électrode  négative. 

Les  amalgames  les  plus  importants  sont  l'amalgame  d'étain  (ou  tain), 
qui  sert  à  rétamage  des  glaces,  et  l'amalgame  de  bismuth  (4  parties  de 
mercure  et  1  partie  de  bismuth)^  employé  pour  étamer  les  ballons.  Voici 
comment  se  fait  rétamage  des  glaces.  On  étend  sur  une  table  de  fonte 
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uqe  feuille  d'étaîn  de  la  dimen^on  do  la  glace,  puis  on  imbibe  cette  feuille 
avec  du  mercure  qu'on  promène  à  sa  surface;  on  en  verse  ensuite  de  ma- 
nière à  former  une  couche  de  5  à  6  millimètres  d'épaisseur.  On  fait  en- 
suite glisser  la  glace  sur  la  feuille  d'étain,de  manière  à  pousser  le  mercure 
excédant,  et  quand  les  deux  surfaces  se  recouvrent,  on  charge  la  glace 
de  poids,  et  on  les  laisse  ainsi  au  contact,  sous  pression,  pendant  quinze 
à  vingt  jours;  au  bout  de  ce  temps,  la  glace  est  solidement  étamée. 

L'étamage  des  ballons  s'obtient  en  coulant  l'amalgame  de  bismuth 
fondu  dans  un  ballon  bien  sec  et  en  promenant  le  liquide  sur  toute  la 
surface  du  verre,  pour  lequel  il  a  beaucoup  d'adhérence. 

ARGENT,  Ag=sl08. 

991.  Préparation  de  l'argent  pur*-»  On  dissout  l'argent  monétaire 
ou  de  coupelle  dans  l'acide  azotique,  et  l'on  précipite  la  liqueur  filtrée, 
s'il  est  nécessaire,  par  l'acide  chlorhydrique.  On  lave  et  l'on  dessèche  le 
chlorure  d'argent,  on  en  fond  100  parties  avec  70,4  de  craie  et  4,2  de 
charbon,  dans  un  creuset  de  terre  que  l'on  chauffe  au  rouge  vif.  L'argent 
se  rassemble  en  culot  au  fond  du  creuset;  il  est  recouvert  par  de  Toxy- 
chtorure  de  calcium,  dont  on  le  sépare  facilement  en  brisant  le  creuset  : 

AgCl-t-2(Ca0,C0*)4-C  =  (CaCl,Ca0)-fC0  +  2C0*4-Ag. 

992.  Propriétés  physiques.  —  L'argent  est  le  plus  blanc  de  tous  les 
métaux  et  celui* qui  est  susceptible  du  plus  beau  poli.  C'est,  après  ror, 
le  métal  le  plus  malléable  et  le  plus  ductile;  on  en  a  fait  des  fils  de 
130  mètres  de  longueur  environ,  sous  un  poids  de  5  centigrammes.  Il  est, 
d'ailleurs,  assez  tenace.  11  conduit  très-bien  la  chaleur  et  l'électricité.  Sa 
densité  est  10,5  environ.  Il  fond  vers  1000^  et  se  volatilise  à  une  tempé- 
rature élevée,  en  répandant  des  vapeurs  vertes.  A  l'état  liquide,  il  pos- 
sède la  propriété  de  dissoudre  jusqu'à  22  fois  son  volume  d'oxygène;  il 
le  dégage  en  se  solidifiant,  mais  le  gaz  peut  alors,  en  brisant  la  couche 
la  plus  extérieure  solidifiée,  projeter  un  peu  de  métal  au  dehors  ou  pro- 
duire une  espèce  de  végétation  à  la  surface  du  bouton.  On  dit  alors  que 
l'argent  roche.  Si  on  laisse  refroidir  lentement  l'argent  fondu,  on  l'obtient 
cristallisé  en  octaèdres  réguliers. 

993.  Propriétés  chimiques. —  Il  a  peu  d'afOnité  pour  l'oxygène,  aussi 
ne  s'altère-t-il  pas  au  contact  de  l'air,  dans  aucune  circohstance.  Mais 
nous  avons  vu  que  l'ozone  humide  l'oxydait  (105);  ajoutons  qu'à  de  très- 
hautes  températures,  on  peut  l'oxyder,  quoique  son  oxyde  s|!iit  des  plus 
facilement  réductibles  par  la  chaleur.  On  fait  l'expériencjT  en  chauffant 
sur  un  petit  morceau  de  chaux  un  globule  d'argent  dans  la  flamme  du 
chalumeau  à  o^^ygène  et  hydrogène;  il  se  produit,  si  l'oxygène  est  en 
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excès,  une  épaisse  fumée  facile  à  condenser  sur  un  corps  froid,  consti* 
tuée  par  un  oxyde  jaunâtre  d'argent  soluble  dans  les  acides  étendus. 

Tous  les  autres  métalloïdes  peuvent  se  combiner  directement  à  l'ar- 
gent, l'azote  excepté. 

L'acide  azotique,  même  étendu,  dissout  facilement  l'argent,  l'acide  sul- 
farique  ne  le  dissout  que  s'il  est  concentré  et  bouillant;  l'acide  fluorhy- 
drique  est  sans  action  sur  l'argent;  Tacidc  chlorhydrique  l'attaque  à 
peine  ;  mais  les  acides  bromhydrique  et  iodhydrique  concentrés  le  dis- 
solvent facilement  en  dégageant  de  l'hydrogène ,  et  produisent  du  bro- 
mure et  de  l'iodure  d'argent  en  cristaux  identiques  à  ceux  de  la  nature 
(H.  Sainte-Claire  Deville).  L'acide  sulfhydrique  noircît  rapidement  l'ar- 
gent, en  produisant  du  sulfure  d'argent.  Les  chlorures  alcalins  peuvent 
*  également  le  ternir  et  donnent  une  pellicule  de  chlorure  d'argent;  mais 
il  résiste  mieux  que  tout  autre  métal  (Por  excepté)  à  l'action  du  nitre  et 
des  alcalis;  aussi  se  sert-on  en  chimie  de  capsules  et  de  creusets  d'argent 
dans  la  préparation  de  la  potasse  et  de  la  soude^  ou  pour  fondre  certains 
corps  en  présence  du  nitre  on  des  alcalis.  Le  platine  serait  détruit  dans 
ces  circonstances,  parce  que  son  oxyde  a  une  tendance  acide,  qui  lui 
permet  de  se  former  en  présence  des  alcalis,  tandis  que  l'oxyde  d'argent 
basique,  qui  est  une  base  puissante,  mais  facile  à  réduire  par  la  chaleur, 
ne  tend  pas  à  prendre  naissance  dans  ces  circonstances. 

OXYDES  d'argent. 

On  connaît  trois  oxydes  d'argent;  le  sous-oxyde,  AgK),  se  forme  quand 
on  fait  passer  un  courant  d'hydrogène  sur  un  sel  d'argent  à  acide 
organique  chauffé  dans  l'eau  bouillante  (WOhler)  ;  le  bioxyde,  AgO*,  se 
dépose  au  pôle  positif  lorsqu'on  décompose  par  la  pile  un  sel  d'argent; 
le  protoxyde^  AgO,  qui  est  la  base  des  sels  d'argent,  est  plus  important. 

Proloxyde  d'argent,  AgO, 

J994.  FrépaFatloii  et  propriétés. —  On  ^obtient  en  précipitant  l'azotate 
d'argent  par  la  potasse  ;  c'est  une  poudre  brune ,  pesante ,  légèrement 
soluble  dans  Peau  (1/3000  environ),  et  douée  d'une  réaction  faiblement 
alcaline.  Sa  dissolution  précipite  les  chlorures  et  les  phosphates. 

La  chaleur  le  décompose  facilement;  la  lumière  le  décompose  égale- 
ment avec  lenteur.  L'ammoniaque  concentrée  transforme  Toxyde  d'ar- 
gent en  un  corps  noir  pulvérulent  (argent  fulminant),  qui  détone  avec 
une  force  épouvantable  sous  les  plus  légères  influences.  Ce  corps  se  pro- 
duit également  en  versant  une  dissolution  de  potasse  dans  un  sel 
d'argent  dissous  dans  l'ammoniaque.  Sa  composition  n'est  pas  encore 
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déterminée,  et  nous  n'indiquons  ici  les  circonstances  de  sa  production  que 
pour  qu*on  les  évite;  car  il  faut  bien  considërer.que  l'on  court  le  plus 
grand  danger  toutes  les  fois  qu'on  manie  l'argent  fulminant,  quelque  soin 
et  quelque  prudence  qu'on  apporte  à  cette  opération. 

SELS  d'argent. 
Aïolate  (Tirgeat. 

995.  PréparatlMi.  —  On  fait  dissoudre  l'argent  des  monnaies  dans  de  ' 
l'acide  azotique  pur  de  concentration  moyenne;  il  se  produit  un  mélange 
d'azotate  d'argent  et  de  cuivré.  On  se  débarrasse  du  cuivre  par  deux  pro- 
cédés qui  montrent  l'énergie  basique  de  l'oxyde  d'argent  et  la  stabilité 
de  ses  sels  : 

1*  On  évapore  la  liqueur  à  siccité,  puis  on  chauffe  de  manière  à  fondra 
l'azotate  d'argent;  à  cette  température!  l'azotate  de  cuivre  est  complète- 
ment décomposé;  en  reprenant  par  l'eau  la  matière  refroidie,  on  dis- 
sout l'azotate  d'argent,  qu'une  filtration  sépare  de  Toxyde  noir  de  enivre 
insoluble. 

2^  On  ajoute  au  cinquième  de  la  dissolution  d'argent  de  la  potasse,  qui 
précipite  les  deux  oxydes  d'argent  et  de  cuivre  ;  ces  oxydes,  lavés^  sont 
mis  en  digestion  à  chaud  avec  les  quatre  cinquièmes  restants  de  la  dis- 
solution; l'oxyde  d'argent  déplace  l'oxyde  de  cuivre  dissous;  il  ne  reste 
plus  qu'à  filtrer. 

996.  Propriétés. — En  concentrant  la  liqueur,  on  obtient  par  refroi- 
dissement des  lames  rhomboïdales  transparentes  d'azotate  d'argent.  U 
reste  une  notable  proportion  de  sel  dans  le  liquide,  car  l'eau  peut  dis^ 
soûdre  son  propre  poids  d'azotate  d'argent,  à  la  température  ordinaire. 
L'alcool  bouillant  en  dissout  environ  le  tiers  de  son  poids,  et  en  se  refroi- 
dissant, il  laisse  cristalliser  la  majeure  partie  du  sel.  Il  fond  sans  se  dé- 
composer; mais  au  rouge  il  se  décompose  en  donnant  un  résidu  d'argent 
métallique. 

Le  phosphore  réduit  à  froid  les  dissolutions  d'azotate  d'argent;  le  cajr- 
bone  ne  les  réduit  que  sous  l'influence  de  la  lumière. 

L'azotate  d'argent  tire  tous  ses  emplois  de  la  facilité  avec  laquelle  il 
se  réduit  sous  l'influence  des  matières  organiques;  une  goutte  de  sa  dis- 
solution produit  sur  la  peau  une  tache  noire  d'argent  divisé,  et  l'acide 
azotique  et  l'oxygène  mis  en  liberté  en  corrodent  lentement  le  tissu.  Anssi 
sert-il,  dans  certains  cas,  à  ronger  les  chairs.  Ordinairement^  l'azotate 
d'argent  employé  à  cautériser  est  sous  forme  de  petits  bâtons,  obtenus 
en  coulant  le  sel  fondu  dans  une  lingotière,  et  que  l'on  connaît  sous  le 
nom  de  pierre  infernale.  Ils  sont  incolores  quand  on  vient  de  les  préparer. 
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mais  à  la  longue,  la  lumière  les  noircit,  s'ils  ont  le  contact  des  matières 
organiques.  La  dissolution  d'azotate  d'argent  sert  aussi  à  marquer  le  linge 
d'une  manière  indélébile. 

L'azotate  d'argent  est  soluble  dans  l'ammoniaque  et  forme  avec  elle  un 
composé  cristallisable  dont  la  formule  est 

Ag0,Ax0»+5AzHf. 

PRINCIPAUX  COMPOSÉS  BINAIRES. 

Chlorure  d*  argent. 

997.  PréparatloB  et  pr^i^rlétés.  —  Le  chlorure  d'argent  s'obtient  en 
versant  de  l'acide  chlorhydrique  ou  un  chlorure  dans  une  dissolution 
d'azotate  d'argent.  Il  se  forme  un  précipité  blanc,  caillebotté  et  pesant^ 
remarquable  par  son  insolubilité  absolue  dans  l'eau  et  les  acides  étendus. 

Ce  chlorure  devient  rapidement  violet  sous  l'influence  des  rayons  so- 
laires; ;en  perdant  une  portion  de  son  chlore,  il  fond  vers  40œ  en  un 
liquide  transparent,  et  prend  l'apparence  de  la  corne  en  se  solidifiant 
(argent  corné).  L'hydrogène  le  réduit  facilement  à  ohaud  et  à  froid^  s'il  est 
à  l'état  naissant  Ainsi,  en  mettant  du  chlorure  d'argent  en  présence  d% 
Tacide  chlorhydrique  étendu  et  d'une  lame  de  zinc^  on  régénère  l'argent 
métallique;  pendant  toute  la  durée  de  la  rédaction,  on  n'observe  aucun 
dégagement  de  gax  dans  les  portions  du  zinc  au  contact  du  chlorurci  Cette 
réaction  est  souvent  employée  pour  retirer  l'argent  du  chlorure. 

Les  acides  azotique  et  sulfUrique,  même  concentrés^  sont  sans  action 
sur  le  chlorure  d'argent,  mais  l'acide  chlorhydrique  concentré  et  bouil- 
lant le  dissout  et  le  laisse  déposer  sous  forme  cHstalline  par  refroidisse- 
ment. Les  chlorures  alcalins  cencentrés  le  dissolvent  et  forment  avec  lui 
dèft  chlorures  doubles,  décomposables  par  l'eau.  Mais  ses  véritables  dis- 
*solvanta  sont  l'ammoniaque,  l'hyposulflte  de  soude  et  le  cyanure  de  po- 
tassium; sa  dissolution  ammoniacale  exposée  à  l'air^  dans  l'obscurité^ 
donne,  en  perdant  son  ammoniaque,  des  cristaux  octaédriques  volumi- 
neux de  chlorure  d'argent,  semblables  aux  cristaux  naturels. 

La  potasse  et  la  soude  décomposent  le  chlorure  d'argent  à  l'ébuUition 
et  produisent  de  l'oxyde  d'argent  cristallin. 

Bromure  et  iodore  d'argent. 

998.  Le  bromure  et  l'iodure  d'argent  ont  les  plus  grandes  ressem- 
blances avec  le  chlorure  d'argent.  Le  bromure  est  blanc  comme  le  chlo- 
rure d'argent,  mais  il  est  moins  soluble  dans  l'ammoniaque;  l'iodure 
est  jaunâtre  et  à  peu  près  insoluble  dans  l'ammoniaque.  Ces  trois  corps 
sont  employés  dans  la  photographie.  Ils  existent  dans  la  nature  et  con- 
stituent des  minerais  d'argent. 
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Solfare  d'argent. 

999.  Le  sulfure  d'argent  peut  s'obtenir  par  l'action  directe  du  soufre 
sur  l'argent;  on  le  trouve  dans  la  nature  en  octaèdres  réguliers  grisâtres 
et  possédant  un  certain  éclat.  Sous  l'influence  de  l'oxygène,  il  se  trans- 
forme au  rouge  en  sulfate  d'argent,  qu'une  chaleur  plus  élevée  décom- 
pose ;  l'acide  chlorhydrique»  le  chlore  le  transforment  à  chaud  en  chlo- 
rure d'argent. 

Le  plus  souvent,  le  sulfure  d'argent  est  combiné  aux  sulfures  d'arsenic 
et  d'antimoine  (sulfoarséniures,  sulfoantimoniures)  ;  la  composition  de  ces 
corps  est  représentée  par  les  formules 

3AgS.Sb«Ss,       3AgS,AsS». 

CARACTÈRES  DES  SELS  D* ARGENT. 

iOOO.  Les  sels  d'argent  sont  généralement  incolores,  leur  saveur  est 
métallique;  ils  sont  vénéneux.  Le  fer,  le  zinc,  le  cuivre  et  même  le  raer- 
enre  en  précipitent  l'argent.  Le  protosulfate  de  fer  produit  le  même 
effet.  L'acide  sulfhydrique  y  produit  un  précipité  noir  ;  l'acide  chlorhy- 
drique  et  les  chlorures  y  donnent  un  précipité  de  chlorure  facile  à  re* 
connaître  (997).  L'ammoniaque  donne  un  précipité  dans  les  liqueurs 
neutres,  soluble  dans  un  excès  de  réactif.  L'acide  sulfnrique  précipite 
les  sels  d'argent  en  solutions  suffisamment  concentrées. 

ALUAGES  d'argent. 

1001 .  L'argent  est  rarement  employé  à  l'état  de  pureté  ;  ses  principaux 
aUiages  sont  ceux  qu'il  forme  avec  le  cuivre  ;  ils  sont  plus  durs  et  moins 
altérables  que  l'argent  lui-même;  aussi  servent-ils  à  confectionner  les 
monnaies  et  les  objets  d'orfèvrerie.  Nous  rappellerons  la  composition 
des  principaux  alliages. 

Arimt         CniTre.      TolAmm. 

Monnaies 900  iOO  — 

tooo 

Médailles 950  50  — 

1000 

Vaisselle  et  argenterie 950  50  — 

^  1000 

Bijouterie 800  200  — 

'  1000 

La  fabrication  de  ces  divers  alliages  est  soumise  en  France  à  un  con« 
trôle  rigoureux.  Leur  titre  est  vérifié  dans  les  bureaux  de  garantie  et  ne 
doit  pas  s'éloigner,  en  dessus  ou  en  dessous  du  titre  légal,  de  la  petite 
quantité  désignée  sous  le  nom  de  tolérance.  Il  faut  bien  remarquer  que 
cette  tolérance  est  nécessaire ,  car  les  phénomènes  de  liquation  sont  un 
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obstacle  absolu  à  la  confection  d'alliages  d'argent  homogènes  de  titre  dé- 
terminé. La  tolérance  indique  la  limite  de  l'exactitude  qu'on  peut  pra- 
tiquement atteindre. 

ESSAI  DES  MATIÈRES  d'aRGÇNT. 

L'essai  des  matières  d'argent  se  fait  par  deux  procédés  bien  distincts  : 
par  la  coupelhiùm  ou  par  la  voie  humide. 

1002.  Covpellatlôii.  —  Ce  procédé  remarquable,  connu  des  alchi- 
mistes, repose  sur  les  faits  suivants  :  l'argent  est  inoxydable  à  la  tempé- 
rature de  sa  fusion  ;  tous  les  métaux  communs  s'oxydent  au-dessous  de 
cette  température.  L'oxyde  de  plomb  (iitharge)  est  fusible  aru  rouge,  et 
quand  il  est  fondu,  il  possède  la  propriété  de  dissoudre  un  grand  nombre 
d'oxydes  métalliques  peu  fusibles,  comme  l'oxyde  de  cuivre. 

Si  donc  on  met  dans  une  petite  capsule  poreuse  en  poudre  d'os  {cou^ 
pelle)  un  alliage  d'argent  et  de  cuivre  en  contact  d'une  quantité  suffisante 
de  plomb;  à  une  température  suffisamment  élevée  et  sous  l'influence 
oxydante  de  Tair^  il  se  produit  de  la  Iitharge,  qui  dissout  l'oxyde  de 
cuivre;  comme  cette  Iitharge  mouille  la  coupelle,  elle  s'imbibe  peu  à  peu 
dans  ses  pores,  tandis  que  l'argent  se  rassemble  en  un  bouton  métallique 
et  reste  à  la  surface. 

L'expérience  a  montré  que  la  quantité  de  plomb  nécessaire  à  la  disso- 
lution facile  de  l'oxyde  de  cuivre  variait  avec  )e  titre  de  Talliage  ;  on  a 
trouvé  que  pour  1  granune  d'alliage  il  fallait  : 

Titra  de  FaUiaee.  Ptomb  néoenalr»  k  raffinai». 

950 3  grAinines. 

flOO 7       - 

800 40       — 

700 12       — 

600 14       - 

Au-dessouajiuqa'àt  100 .  .  .    16àl7       — 

L'opération  s'effectue  de  la  manière  suivante.  On  chauffe  d'abord  les 
coupelles  dans  un  moufle,  c'est-à-dire  dans  un  demi-cylindre  en  terre 
réfiractaire,  entouré  de  charbon  incandescent.  Ce  moufle,  fermé  à  l'une* 
de  ses  extrémités,  porte  quelques  ouvertures  étroites  qui  ne  laissent 
pas  le  combustible  pénétrer  dans  son  intérieur,  mais  qui  permettent 
à  l'air  intérieur  de  s'échapper  dans  le  fourneau  ;  elles  servent  donc  à  pro- 
duire un  tirage  dans  l'intérieur  du  moufle.  Le  fourneau  où  se  fait  cette 
opération  a  reçu  le  nom  de  fourneau  de  coupelle  (fig.  148). 

Quand  la  coupelle  est  suffisamment  chaude,  on  y  introduit  la  quantité 
de  plomb  nécessaire,  le  métal  fond  et  se  recouvre  d'une  pellicule  d'oxyde; 
avec  une  pince,  on  dépose  à  sa  surface  l'alliage  entouré  d'un  petit  mor- 
ceau de  papier,  qui  fournit  en  brûlant  assez  de  gnz  réducteurs  pour 
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réduire  tout  l'oxyde  de  plomb  formé;  Talliage  d'argent,  au  contact  du 
plomb  métallique  chaud,  fond  rapidement  et  se  transforme  en  alliage 
ternaire.  Dans  l'atmosphère  oxydante  du  moufle ,  le  plomb  se  trans- 
forme bientôt  en  litharge,  qui  recouvre  le  bouton  d'une  pellicule  à  la  sur- 
face de  laquelle  se  meuvent  rapidement  des  globules  d'oxyde  ;  la  litharge 
s'absorbe  peu  à  peu,  et  lorsque  l'opération  est  près  d'être  terminée, la 
couche  d'oxyde  recouvrant  le  métal  devient  assez  mince  pour  produire 
le  phénomène  de  coloration  des  lames  minces,  c'est  ce  que  Ton  ap- 
pelle Viris;  un  instant  après,  la  surface  métallique,'  couverte  jusque-là 
par  Toxyde,  se  découvre  et  projette  une  lueur  passagère.  Ce  phénomène 
est  dû  à  ce  que,  l'oxydation  du  plomb  dégageant  beaucoup  de  chaleur, 
le  bouton  d'argent  se  trouve  dans  la  coupelle  à  une  température  supé- 
rieure à  celle  du  moufle  ;  il  est  donc  très-brillant  au  moment  où  il  se  dé- 
couvre, mais,  en  descendant  rapidement  à  la  température  du  mouûe,  il 
perd  beaucoup  de  son  éclat.  On  désigne  ces  changements  rapides  sous  le 
nom  d'éclair.  L'opération  est  terminée,  on  rapproche  la  coupelle  de  l'ou- 
verture du  moufle,  afin  de  refroidir  lentement  l'argent,  pour  qu'il  puisse 
se  solidifier  sans  rocher  (992)  ;  la  solidification  effectuée,  on  détache  le 
bouton  de  la  coupelle  en  y  faisant  tomber  un  peu  d'eau  froide. 

lif.  1411 


Ces  essais  ne  donnent  jamais  le  titre  exact,  mais  un  titre  approché  de 
i  à  5  millièmes,  par  suite  de  la  volatilisation  et  de  la  pénétration  dans  la 
coupelle  d'une  partie  du  métal;  i»n  faisant  un  essai  sui  de  l'argent  pur 
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placé  dans  les  mêmes  ciroonstaDoes^  on  détermine  approximaiiyçment 
la  perte  due  à  leur  influence.  Le  procédé  Buivant,  dû  à  M.  Gay-Lussac, 
est,  au  contraire,  d'une  exactitude  et  d'une  facilité  d'exécution  remar- 
quables, aussi  Ta-t-on  substitué  dans  tous  les  hôtels  de  monnaies  au  pro- 
cédé de  coupellation. 

i003.  Vole  hndde.  —  Si  Ton  yerse  dans  la  liquenr  obtenue  en  dissol- 
vant Talliage  d'argent  et  de  cuivre  dans  Tacide  azotique^  une  dissolution 
de  chlorure  de  sodium,  on  précipite  du  chlorure  d'argent,  qui  se  rassem- 
ble facilement  au  fond  du  vase;  la  liqueur  limpide  retient  tout  Je  cuivre« 

On  a  constaté  par  l'oxpérieiice  qu'il  fallait  0>%541  de  chlorure  de  so- 
dium pur  pour  précipiter  1  gramme  d'argent  de  ses  dissolutions;  on  fait 
alors,  une  Uqueur  contenant  cette  quantité  de  chlorure  par  décilitre 
(liqueur  normale),  puis  une  dissolution  décime  contenant  la  même  quan- 
tité de  sel  marin  dans  i  litre  d'eau  ;  il  est  clair  que  1  centimètre  cube  de 
la  liqueur  décime  précipite  1  milligramme  d'argent. 

On  dissout  ensuite  1,1148  de  monnaie  dans  un  flacon  de  1/4  de  litre 
chaufië  au  bain-marie,  contenant  5  à  6  centimètres  cubes  d'acide  aio« 
tique;  ce  poids^  1*%1148,  contiendrait  i  gramme  d'argent,  si  le  titre  de 
l'alliage  était  de  897/1000.  Après  avoir  chassé  les  vapeurs  nitreuses  qui 
colorent  Tatmosphère  du  flacon,  en  y  insufflant  de  l'air,  on  y  laisse  tom- 
ber, avec  une  pipette  jaugée,  1  décilitre  de  la  liqueur  normale  de  sel 
marin,  qui  produit  un  abondant  précipité.  Si  le  titre  de  l'alliage  est  supé- 
rieur à  807^  il  restera  nécessairement  de  l'argent  dans  la  liqueur  ;  pour  le 
doser,  on  ajoutera  à  la  liqueur  éclaircie  1  centimètre  cube  de  la  liqueur  dé- 
cime^ on  précipitera  ainsi  1  milligramme  d'argent;  en  répétant  cette  opé- 
ration jusqu'au  moment  où  l'addition  de  1  nouveau  centimètre  cube  de 
liqueur  décime  ne  trouble  plus  la  liqueur,  on  connaîtra,  par  le  nombre  de 
centimètres  cubes  employés  &  compléter  la  précipitation  de  l'argent,  le 
nombre  de  milligrammes  qu'il  faut  aJQuter  à  1  gramme  pour  obtenir  la 
quantité  d'argent  contenu  dans  le  poids  d'alliage  essayé.  Toutefois,  comme 
rien  ne  prouve  que  le  dernier  centimètre  cube  qui  a  produit  un  précipité 
ait  été  totalement  employé,  on  admet  que  la  moitié  seulement  a  servi.  Si 
donc  le  5*  centimètre  n'a  plus  produit  de  précipité,  le  titre  de  l'alliage  sera 
i  0035 

exprimé  par  la  fraction  rrrrô^^^fi' 

11  peut  arriver  que  le  premier  centime  Ire  cube  de  liqueur  décime  de 
sel  marin  ne  produise  pas  de  précipité  dans  la  liqueur;  dans  ce  cas,  le 
titre  de  l'alliage  est  égal  à  897/1000  ou  il  est  inférieur,  l'alliage  est  rejeté  ; 
mais,  comme  il  peut  être  utile  de  connaître  son  titre^  on  procède  de  la 
manière  suivante  : 

On  prend  une  liqueur  décime  d'argent,  contenant  1  gramme  d'argent 
par  litre^  et  l'on  en  verse  1  centimètre  cube  dans  le  flacon,  pour  préci- 
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t>iter  complètement  le  chlore  du  centimètre  cube  de  liqyeur  décime  de  sel 
marin  ajouté.  Si  Ton  introduit  ensuite  la  liqueur  décime  d'argent,  centi- 
mètre par  centimètre,  et  que  l'on  trouve  que  le  quatrième  ne  produise 
plus  de  trouble,  on  en  conclura  que  les  1,1448  d'alliage  contiennent 
i  gramme  moins  â,5  milligrammes  d'argent;  le  titre  cherché  est  donc 

0,09975 

Dans  les  hdtels  des  monnaies ,  on  fait  à  la  fois  100  litres  environ  de 
liqueur  normale  salée,  et  on  la  renferme  dans  des  vases  métalliques  éta- 
mes  ;  comme  la  température  change  son  titre  en  faisant  varier  son  vo- 
lume, Gay-Lussac  a  établi  des  tables  qui  permettent  de  connaître  la 
quantité  de  sel  contenu  dans  la  liqueur  à  r.  en  supposant  qu'elle  en 
contienne  réellement  0,541  par  litre  à  15**.  Mais  il  est  tout  aussi  simple 
de  faire  cliaque  jour  un  essai  sur  1  gramme  d'argent  pur,  afin  d'appré- 
cier le  titre  de  la  liqueur  salée;  si  Ton  trouvait  qu'il  faut  1  décilitre 
de  liqueur  normale,  plus  1  centimètre  cube  de  liqueur  décime,  on  en 
conclurait  que  le  titre  de  la  liqueur  salée  *est  exact  à  1  demi-millième 
près,  et  Ton  retrancherait  1  demi-millième  de  tous  les  titres  trouvés. 

1004.  Remarque.  —  La  méthode  par  voie  humide,  si  exacte  quand  il 
s'agit  de  déterminer  une  quantité  un  peu  considérable  d'argent,  est  tout 
à  fait  insuffisante  pour  constater  la  présence  de  traces  d'ai^ent  dans  une 
matière,  la  coupellation  devient  alors  bien  préférable.  C'est  avec  cette 
méthode  que  M:  Malagnti,  Durocher  et  Sarzeaud  ont  pu  constater  des 
millionièmes  d'argent  dans  les  produits  d'évaporation  de  Teau  de  la  mer. 

OR,  Au =98,2. 

1005.  PrépaFatloii  de  l*or  pur.  —  L'or  du  conunerce  est  ordinaire* 
ment  allié  à  des  matières  étrangères,  et  notamment  au  cuivre  (or  des 
monnaies).  Pour  le  purifier,  on  le  dissout  dans  une  eau  régale  contenant 
un  excès  d'acide  chlorhydrique;  on  évapore  pourchasser  tout  l'acide 
azotique  et  l'on  reprend  par  l'eau  distillée.  On  dissout  ainsi  l'or,  le  cui- 
vre, etc.»  mais  l'argent  reste  à  l'état  de  chlorure  insoluble.  On  verse 
dans  la  liqueur  filtrée  une  dissolution  de  sulfate  de  fer  qui  précipite 
tout  l'or;  les  autres  métaux  restent  dans  la  liqueur.  Ce  précipité,  lavé 
à  l'acide  chlorhydrique ,  puis  séché,  est  fondu  au  rouge  vif  avec  un 
peu  de  nitre  et  de  borax.  L'or  pur  se  rassemble  en  un  culot  au  fond  du 
creuset;  les  traces  de  métaux  étrangers  quil  aurait  pu  entraîner  sont 
oxydées  par  le  nitre  et  dissoutes  par  le  borax. 

1006.  Propriétés.  —  On  connaît  la  belle  couleur  jaune  de  l'or  et  l'éclat 
remarquable  qu'il  prend  par  le  polissage.  C'est  le  plus  ductile  et  le  plus 
malléable  de  tous  les  métaux;  on  le  réduit  en  lames  de  1/10000 de  milli- 
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mèire,  qtii  laissent  passer  une  lumière  verte  complémentaire  de  la  lu- 
mière réfléchie  par  le  métal.  C'est  le  plus  lourd  des  métaux  usuels  après 
le  platine;  sa  densité  est  égale  à  19,5.  U  est  un  peu  moins  fusible  que  le 
cuivre  et  l'argent;  il  fond  àl200^  environ  et  donne  un  liquide  vert  bleuâtre 
qui  n^émet  pas  de  vapeurs  sensibles  à  cette  température.  Cependant  on 
le  volatilise  facilement  dans  la  flamme  du  chalumeau  à  hydrogène  et  oxy- 
gène en  une  belle  vapeur  verte.  Par  refroidissement  lent,  Tor  cristallise 
en  octaèdres  réguliers. 

C'est,  avec  le  platine,  le  plus  inaltérable  des  métaux  usuels;  il  ne  se 
ternit  à  Tair  dans  aucune  circonstance.  Le  chlore  et  le  brome  sont  les 
seuls  métalloïdes  capables  de  Tattaquer  à  froid;  il  se  combine  avec  l'ar- 
senic et  le  phosphore  à  jchaud  ;  l'action  des  autres  métalloïdes  est  nulle.  H 
s'allie  avec  presque  tous  les  métaux,  et  notamment  avec  le  mercure,  qui 
le  dissout  très-facilement. 

Aucun  acide  simple  ne  l'attaque,  l'acide  sélénique  excepté;  Veau  ré-- 
gale  seule  le  dissout,  les  alcahs  et  les  azotates  alcalins  ne  l'altèrent 
point;  mais  il  se  dissout  dans  les  polysulfures  alcalins,  par  suite  de  la 
tendance  du  sulfure  acide  d'or  à  se  combiner  aux  sulfures  alcalins. 

OXYDES  d'or. 

1007.  L'or  forme  deux  oxydes  :  le  sous-oxyde  Au*0,  que  l'on  obtient  en 
décomposant  le  sous-chlomre  d'or  Au'Cl  par  la  potasse  ;  c'est  une  poudre 
d'un  violet  foncé,  peu  stable,  que  l'acide  chlorhydrique  décompose  en 
donnant  du  sesquichlorure  d'or  et  de  For  métallique. 

Le  sesquioxyde  d'or,  Au*0',  est  une  poudre  brune,  décomposable  à 
240^  en  or  et  oxygène.  Cet  oxyde  se  combine  facilement  aux  bases  et 
produit  des  combinaisons  sahnes  bien  définies  (aurates);  on  le  prépare 
en  portant  à  Tébullition  un  mélange  de  chlorure  d'or  et  de  carbonate 
de  soude. 

CHLORUBES  d'oR. 

1008.  Le  sesquichlorure  d'or,  Au'd',  constitue  la  principale  dissolution 
d'or;  on  l'obtient  en  dissolvant  l'or  pur  dans  l'eau  régale  ;  il  se  combine 
alors  à  l'acide  chlorhydrique  et  se  dépose  de  la  dissolution  acide  en  longs 
cristaux  jaunes  (Au'Cl'-|-HCl);  mais  si  Ton  évapore  la  dissolution  jus- 
qu'au point  où  elle  commence  à  dégager  du  chlore,  elle  se  prend  par  re- 
froidissement en  une  masse  rouge  foncé ,  cristallhie  et  déliquescente^  de 
chlorure,  Au'Cl',  dont  la  dissolution  est  orangée.  Une  douce  chaleur  la 
transforme  en  sous-chlorure  d'or,  Au'Cl,  blanc  jaunâtre^  insoluble  dans 
l'eau  et  décomposable  par  l'eau  bouillante. 

36 
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Le  seaquichlorure  d'or  forme  avec  les  chlorurea  alcalins  des  combÎRai- 
sons  doubles  bien  cristallisées  et  solnbles  dans  Teau. 

CYANURES  d'or. 

J009.  Le  cyanure  d'or,  Au*Cy^,  a  peu  d'intérêt,  maiç  il  donne  avec  le 
cyanure  de  potassium  une  combinaison  en^iployée  dans  la  dorure  galva- 
nique. Elle  se  produit  quand  on  mélange  une  dissolutioi^  neutre  et  chaude 
de  chlorure  d'or  avec  une  solution  chaude  et  concentrée  de^  cyanure  de 
potassium.  Par  refroidissement  il  se  dépose  des  cristaux  de  cyanure 
double. 

Le  cyanure  d'or  Au'Cy  produit  des  combinaisons  analogues. 

CARACTÈRES  DE  LA  DISSOLUTION  D*0R. 

1010.  L'or  est  précipité  à  l'état  métallique  de  la  dissolution  neutre  de 
sesqulchlorure,  par  le  phosphore,  les  acides  phosphoreux,  sulfureux^  les 
vapeurs  nitreuses,  les  sels  de  protoxyde  de  fer,  le  zinc,  le  cuivre,  etc. 
L'acide  oxalique  précipite  également  l'or  de  ses  dissolutions.  La  potasse 
et  la  soude  ne  précipitent  pas  la  dissolution  d'or  à  froid  \  mais  seulement^ 
à  Tébullition,  Tammoniaque  en  précipite  de  l'or  fulminant;  c'est  une 
combinaison  d'un  jaune  brun  qui  détone  avec  une  violence  extrême, 
t^'aeide  aulfhydriqua  en  précipite  lentement  du  sesquisulfure  d'or^  inso- 
luble dans  les  acides  simples,  mais  soluble  dans  le  sulfbydrate  d'ammo* 
Iliaque.  Un  mélange  de  protochlorure  et  de  iûehlomre  d'étain  y  donne 
un  précipité  violet  pourpre  appelé  pourpre  de  Ca$9iu$. 

iOil,  Foviivve  do  Çii«Blu««^Cette  matière^  qui  est  la  plus  belle  eouleur 
rouge  employée  pour  la  peinture  des  porcelaines  ou  des  venres  rubis, 
parait  ^tre  une  combinaison  d'acide  atannique  et  de  sous-oxyde  d'or. 
Quelquea  chimistes  lui  attribuent  la  composition  3(ânO*)  AuH),4H0.  On 
peut  aussi  l'obtenir  en  attaquant  par  l'acide  azotique  un  alliage  d'étain, 
d'or  et  d'un  excès  de  métal  soluble  dans  l'acide  azotique.  Cette  expé- 
rience avait  fait  penser  que  l'or,  qui  esl  inoxydable  par  l'acide  azotique, 
se  trouvait  à  l'état  métallique  très-divisé  dans  le  pourpre  de  Gassius  ;  on 
ne  peut  admettre  cette  opinion,  parce  que  le  pourpre  de  Gassius  ne  cède 
rien  au  mercure;  l'or  s'oxyde  donc  par  l'aoide  azotique  sous  l'influence 
de  l'étain. 

ALLIAGES  d'or. 

4012.  On  allie  l'or  aif  cuivre,  afin  de  lui  donner  un  peu  de  dureté  ;  ees 
alliages  sont  d'ailleurs  très-peu  altérables.  Leur  fabrication  est  sonmise 
au  même  cenirôle  que  ceux  d'argent,  et  leur. titre  est  réglé  par  la  l<ri. 
On  connaît  plusieurs  titres  pour  l'or  : 
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10* 
ESSAI  DES  MATIÈRES  d'oR. 

i  Olà.  L'essai  des  matières  d'or  se  fait  par  une  méthode  très-exacte,  dae 
à  Gaj-Lussac.  L'or  se  coupelle  comme  l'argent^  mais  il  est  Impossible 
d'employer  cette  méthode  pour  les  alliages  ordinaires,  parce  qu'elle  est 
nécessairement  en  défaut  quand  l'alliage  contient  de  Targent,  et  que, 
dans  tous  les  cas,  elle  est  peu  précise,  un  peu  d'or  pouvant  passer  dans 
la  coupelle  et  un  peu  de  enivre  et  de  plomb  restant  dans  le  bouton  <f'or. 
On  évite  ces  inconvénients  en  procédant  de  la  manière  suivante  :  on  ajoute 
à  la  matière  à  essayer  une  certaine  quantité  d'argent  et  de  plomb,  et 
l'on  coupeBe;  on  obtient  ainsi  un  bouton,  alliage  d'or  et  d'argent,  qui 
contient  tout  l'or.  En  le  traitant  par  Facide  azotique  de  concentration 
convenable,  on  dissout  tout  l'argent ,  si  la  proportion  de  ce  métal  est 
convenable,  et  l'or  reste  avec  la  forme  primitive  de  l'alliage,  sans  donner 
trace  de  poussière.  L'expérience  a  démontré  que  l'alliage  le  plus  conve- 
nable pour  ces  essais  contenait  i  partie  d'or  pour  3  d'argent. 

Cela  posé,  voici  comment  on  procède  à  l'essai  d'une  pièce  de  mon- 
naie :  on  fond  500  milligrarames  de  l'alliage,  supposé  contenir  450  mil- 
ligrammes d'or  pur,  on  y  ajoute  i»',350  d'argent;  les  deux  métaux, 
enveloppés  de  papier,  sont  introduits  dans  une  coupelle  contenant 
5  grammes  de  plomb  fondu.  La  coupellation  se  fait  comme  à  l'ordi- 
naire, seulement  on  n'a  pas  à  craindre  le  rochage.  Le  bouton  est  aplati 
sur  un  mortier,  puis  passé  sous  un  laminoir  réglé  de  manière  à  don- 
ner une  lame  d'épaisseur  convenable.  On  recuit  celte  lame  et  l'on  en 
feit  un  cornet  que  l'on  introduit  dans  un  matras  d'essayeur,  contenant 
30  grammes  d'acide  azotique  à  2d*  de  Beanmé.  On  fait  bouillir  pendant 
quelques  minutes,  puis  on  décante  et  l'on  ajoute  de  nouvel  acide  à  32«. 
Après  avoir  fait  bouillir  dix  minutes  environ ,  à  deux  reprises,  l'argent 
est  dissous;  on  décante  de  nouveau  et  on  lave  à  l'eau  distillée.  On  em- 
plit ensuite  le  matras  d'eau  et  on  le  renverse  de  manière  à  faire  tomber 
le  cornet  d'or  dans  un  petit  creuset^ après  avoir  séparé  la  majeure  partie 
do  Veau,  on  chauffe  le  creuset  dans  le  moufle.  Cette  dernière  opération 
a  pour  but  de  donner  de  la  cohérence  au  cornet;  sous  l'influence  de  la 
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chaleur,  on  rapproche  ses  molécules,  ses  dimensions  diminuent,  mais 
il  devient  assez  solide  pour  qu'on  puisse  le  manier  sans  le  briser.  Il  ne 
reste  plus  qu'à  le  peser. 

Cette  méthode  ne  peut  évidemment  s'appliquer  aux  bijoux  de  petite 
dimension  ;  pour  ces  objets  on  se  contente  de  la  méthode  du  touchau.  On 
se  sert  d'une  pierre  siliceuse  très-dure,  de  couleur  noirâtre  (pierre  de 
touche),  sur  laqueUe  on  frotte  un  aUiage  d'or  qui  y  laisse  une  trace  mé- 
tallique; cette  trace,  mouillée  avec  une  eau  régale  particulière  *,  prend 
une  couleur  variable  suivant  son  titre.  Afin  d'éviter  de  trop  grandes  er- 
reurs d'approximation,  Tessayeur  frotte  la  pierre  avec  deux  alliages,  l'un 
à  740/1000,  l'autre  à  760/iOOO,  et  produit  deux  traces,  Tune  à  droite  et 
l'autre  à  gauche  de  celle  du  bijou ,  que  nous  supposons  au  titre  de  750, 
les  passe  toutes  trois  à  Teau  régale  et  compare  leur  couleur.  U  est  clair 
que  la  méthode  du  touchau  ne  peu,t  donner  de  bons  résultats  qu'entre 
des  mains  exercées. 

4014.  AfAiiage  des  matières  d'or  et  d'argeat.  —  La  valeur  vénale  de 
ce  métal  (3400  à  3500  francs  le  kilog.)  le  fait  nécessairement  rechercher 
dans  les  alliages  d'argent  qui  en  contiennent  les  plus  petites  quantités. 
Voici  le  procédé  que  l'on  suit  pour  retirer  l'or  de  ces  alliages.  Après  les 
avoir  fondus  et  réduits  en  grenaille,  on  les  attaque  par  l'acide  sulfurique 
concentré  et  chaud  (trois  fois  le  poids  de  Targent)  ;  Targent  et  le  cuivre 
se  dissolvent ,  l'or  reste.  On  étend  la  liqueur  et  on  laisse  reposer  pour 
permettre  à  l'or  de  se  déposer,  puis  on  décante  et  l'on  introduit  dans  la 
liqueur  limpide  des  lames  de  cuivre;  l'argent  se  précipite,  on  le  lave  et 
on  le  fond;  la  liqueur  évaporée  donne  des  cristaux  de  sulfate  de  cuivre. 

L'argent  contenant  i/2000  d'or  peut  être  économiquement  traité  par 
ce  procédé  ;  aussi  a-t-on  pu  retirer  l'or  des  pièces  d'argent  fabriquées  au 
commencement  de  ce  siècle,  avant  que  les  procédés  d'affinage  fussent 
aussi  parfaits  qu'ils  le  sont  aujourd'hui. 

DORURE. 

1015.  La  couleur  de  l'or  et  son  inaltérabilité  le  font  souvent  employer 
pour  recouvrir  d'autres  métaux,  et  notamment  le  cuivre,  le  bronze,  le 
laiton  et  même  l'argent;  on  se  sert  aujourd'hui  de  deux  procédés  bien 
distincts  pour  arriver  à  ce  résultat. 

1*  Dorure  au  mercure,  —.On  recouvre  la  surface  bien  décapée  du 
métal  que  l'on  veut  dorer  d'un  amalgame  de  mercure,  et  l'on  chauffe 
ensuite  vers  le  rouge,  de  manière  à  volatiliser  le  mercure;  l'or  reste, 

i  EHe  est  formée  de  98  parties  diacide  azotique,  à  1,54  de  densité^  et  de  2  parties  d'acide 
cblorbydrique  du  commerce.  Ou  en  prend  avec  un  bouchon  de  verre  pour  mouiller  U  trace 
métallique. 
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s'allie  superficiellement  au  métal  et  forme  une  couche  extrêmement 
solide  d'or  mat,  que  Ton  polit  ensuite^  s'il  est  nécessaire.  La  volatilisa- 
tion doit  s'effectuer  sous  des  cheminées  douées  d'un  fort  tirage^  afin  de 
préserver  les  ouvriers  de  Taction  si  dangereuse  des  vapeurs  mercurielles. 
Ce  procédé  ne  peut  s'appliquer  qu'aux  métaux  peu  Visibles  et  capables 
de  s'amalgamer  au  mercure  :  Targent,  le  cuivre,  le  laiton,  le  bronze;  on 
peut  même  dorer  le  fer,  mais  à  la  condition  de  le  recouvrir  préalable- 
ment d'mie  couche  de  cuivre. 

^  Dorure  galvanique.  —  Celte  dorure  s'applique  à  beaucoup  de  métaux, 
et  elle  permet  de  recouvrir  les  objets  d'une  couche  d'or  aussi  épaisse 
qu'on  le  veut.  C'est  là  son  principal  avantage.  On  introduit  les  objets  que 
l'on  veut  dorer  dans  une  dissolution  alcaline  et  chaude,  obtenue  en  dis- 
solvant du  cyanure  d'or  dans  du  cyanure  de  potassium  (ou  dans  du  cya- 
nure jaune  (858)),  et  on  les  met  en  communication  avec  le  pôle  négatif 
d'une  pile;  on  termine  l'électrode  positive  par  une  lame  d'or,  qui  se  dis- 
sout dans  le  bain,  à  mesure  que  le  métal  se  dépose  sur  les  objets;  on  peut 
donc  avoir,  à  un  moment  donné,  la  quantité  d'or  déposée  par  la  perte  de 
poids  éprouvée  par  l'électrode  positive  (électrode  soluble).  Nous  nous 
bornons  à  ces  indications,  renvoyant  le  lecteur  aux  traités  de  physique, 
où  la  question  du  dépôt  des  métaux  par  la  pile  est  traitée  dans  tous  ses 
détails. 

3«  Dorure  au  trempé.  —  Pour  les  objets  de  peu  de  valeur  et  qui  ne  sup- 
portent pas  de  frottement  (bijoux  faux)^  on  se  contente  de  les  immerger 
après  les  avoir  bien  décapés  d'abord  dans  une  dissolution  d^azotate  de 
mercure,  où  ils  se  blanchissent,  puis  dans  un  bain  d'or  contenant 
iOO  grammes  d'or  dissous  dans  l'eau  régale  pour  3  kilogrammes  de  bi- 
carbonate de  potasse  et  âO  litres  d'ei^u.  Après  une  immersion  d'une  demi- 
minute,  les  objets  ont  pris  tout  l'or  qu'ils  peuvent  prendre.  Leur  surface 
s'est  recouverte  d'une  mince  couche  d'or  qui  les  protège  contre  toute 
action  ultérieure.  On  les  lave  à  grande  eau  et  on  les  sèche  avec  de  la 
sciure  de  bois  chaude. 

Ces  deux  dernières  méthodes,  avec  quelques  modifications  de  détail, 
s'appliquent  également  à  l'argenture  des  métaux. 
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CHAPITRE  XII; 

MÉTAUX  DU  MINERAI  DE  PLATINE. 

Nous  terminerons  Fétude  des  métaux  par  ITiistoire  d'un  groupe  de 
corps  que  Ton  ne  trouve  que  dans  le  minerai  de  platine.  Ce  groupe  com- 
prend six  corps  simples,  qui  sont  :  le  platine,  Tiridium,  le  rhodium ,  le 
palladium^  le  ruthénium  et  Tosmium.  Les  cinq  premiers  sont  de  véri- 
tables métaux,  le  dernier  est  plutôt  un  métalloïde,  placé  à  cété  de  l'ar- 
senic par  Berzelius,  à  côté  du  tellure  par  M.  Damas;  mais,  comme  son 
mode  d'extraction  et  certaines  propriétés  le  rattachent  intimement  au 
groupe  qui  nous  occupe,  il  y  a  avantage,  au  point  de  vue  de  l'exposition, 
à  ne  pas  Ten  séparer. 

4016.  Caraetèrcs  dti  groupe»  —  Les  métaux  du  platine,  plus  ou  moins 
altérables  sous  l'influence  de  l'oxygène  et  du  chlore,  se  rapprochent 
tous  par  la  facilité  avec  laquelle  Thydrogène  réduit  les  combinaisons 
qu'ils  Forment  avec  ces  deux  corps.  Leurs  affinités  principales  se  mani- 
festent vis-à-vis  des  corps  halogènes,  chlore,  brome,  iode  et  cyanogène; 
leurs  chlorures  se  combinent  au  sel  ammoniac  et  donnent  en  général 
des  chlorures  peu  solubles  dan»  un  excès  de  ce  sêL  Tous  possèdent  la 
curieuse  propriété  de  provoquer,  par  leur  simple  contact,  un  grand 
nombre  de  réactions  chimiques;  cette  propriété,  que  l'on  manifeste  or- 
dinairement avec  la  mousse  de  platine,  ne  peut  d'ailleufs  être  attribuée 
à  Pétat  de  porosité  de  la  matière,  car  le  platine  fondu  produit  les  mêmes 
phénomènes,  et  il  en  est  de  même  des  autres  métaux  de  tn  gi^upe. 

10i7.  Trttitemeiit  d«  înteeMil  d«  plMiiie. -^  On  trouve  le  minerai  de 
platine  dans  des  sables  d'allnviotis  anciennes,  dans  la  Nouvelle-Grenade, 
en  Californie,  et  principalement  dans  l'Oural;  il  se  compose  ordinaire- 
ment de  platine  natif  en  grains  rugueux  (Russie),  ou  en  lamelles  aplaties 
(Nouvelle-Grenade),  mélangé  avec  une  certaine  quantité  d^osmiure  d'iri- 
dium en  plaques  brillantes,  avec  de  l'or,  du  sable,  du  fer  chromé  et 
titane,  de  l'oxyde  magnétique  de  fer,  etc.  Les  grains  de  platine  contien- 
nent une  quantité  notable  de  fer,  un  peu  d'iridium  et  du  palladium,  surtout 
dans  les  minerais  de  la  Nouvelle-Grenade  ;  l'osmiure  d'iridium  contient, 
en  outre  du  platine,  du  ruthénium  (Russie)  et  du  rhodium  (Nouvelle-Gre- 
nade), et  d'autres  métaux  communs,  fer,  cuivre,  etc.  Voici  d'une  manière 
sommaire  le  procédé  qui  permet  de  séparer  ces  différentes  matières. 

1018.  Préparation  da  platfae  et  du  paUadIaai.  —  Après  avoir  enlevé 
les  grains  d'or  par  le  mercure  ou  par  l'eau  régale  très-faible,  on  attaque 
a  chaud  le  minerai  de  platine  par  l'eau  régale;  le  platine  natif  se  dissout 
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et  laiBse  un  résidu  itisoltible  d'bsmiure  dlHdiùm^  de  sttblè  et  des  âtvern 
oxydes  naturels.  La  dissolution,  traitée  par  le  chlorhydrate  d'Ammonia- 
que» donne  un  précipité  jautifttre  de  chlorure  double  de  platine  et  d'am- 
monium*; le  palladium  reste  dans  la  liqueur.  Le  précipité  jaune ,  Iftvé, 
séché  et  calciné  dans  un  creuset  de  porcelaine,  donne  la  mousse  de  pla- 
tine. On  précipite  par  le  cyanure  de  mercnre,  à  Tétat  du  cyanure  blanc 
de  palladium,  facilement  décomposable  par  la  chaleul*  en  métal  et  cya- 
nogène» 

4019;  l^alleteMit  àtm  MiiiltlrteÉ.^^Les  âuttes  métau^c  du  platine  ^'ei- 
trayent  de  l'osmiure.  On  débarrasse  celui-ci  dit  sable  et  des  tnatières 
étrangères  qu'il  contient  ^  en  le  foiidant  avec  de  la  lithargé  et  du  plomb 
dans  un  creuset  de  térte;  Tosmiure,  très-lourd,  entre  dans  le  plomb,  le 
sable  et  les  oxydes  étrangers  vont  dans  la  litbarge.  Le  ^ùlot  de  plomb, 
dissons  dans  l'acide  azotique,  laisse  l'osmiure. 

En  grillant  l'osmiure  dlridium,  oh  obtietit  facilement  de  l'ttfcide  bfeml* 
que,  OsO*,  très-volatil,  en  beaux  cristaux  incolores;  il  reste  un  oxyde 
d'iridium  impur,  contenant  encore  beaucoup  d'osmium,  et  il  se  form^  en 
outre  des  cristaux  prismatiques  d'oxyde  de  ruthénium ,  qui  vont  se  con- 
denser dans  des  parties  encore  chaudes  dtt  tube.  Cette  ^érâtioti  n'ef- 
fectue dans  un  tube  de  porcelaine  où  Ton  chauffe  l'osmiure  conteiiu  dans 
des  nacelles  de  porcelaine:  Au  moyen  d'un  aspirateur,  on  y  fait  passer 
de  l'air)  qui  entraîne  l'acide  osmique  dads  une  allonge,  ou  mieut,  dans 
un  ballon  refroidi;  Au  sortir  dii  ballon,  le  gaz  traverse  un  flaobn  coilte-' 
nant  une  dissc^lution  de  potasse  destinée  à  arrêter  les  deMièrés  triM^ed 
d'acide  oHimique.  Ces  précautions  sont  indispensables,  caf  Taoide  k^é* 
mique  est  un  poison  plus  vident  encore  que  l'acide  Arsénietit,  et  il  exeree 
sur  les  yeux  une  action  irritante  très-vivei 

Mais,  si  l'on  veut  séparer  de  l'osmiure  tous  les  métatik  ^11  cdtitietiti 
on  commencera  par  le  fbndre  au  rouge  avec  cinq  à  sit  fois  sod  poids 
de  zinc  dans  un  creuset  de  charbon^  puis  on  élèvera  la  température 
de  manière  à  chasser  tout  le  «inc;  i'osmiUre  restera  Alors  sous  forme 
de  mousse  4  très^friable ,  facilement  réductible  en  poudre  impalpable. 
L'osmiure  naturel  est,  au  contraire,  extrêmement  dur  et  presque  imposa 
sible  à  pulvériser,  même  dans  un  mortier  d'Aeier.  La  poudre  d'bsmidre 
est  mélangé  avec  trois  ou  quatre  fois  son  poids  de  bioxydé  de  bttri.uffl; 
auquel  on  ajoute  un  peu  d'azotate  de  baryte;  ou  chauffe  le  mélange 
dans  un  creuset  de  platine  ou  même  de  terre^  au  rouge  naissant  ;  il  ^ë 
transforme  en  une  matière*  nolre^  composée  principalement  d'osmlatë 
et  d'iridiate  de  baryte;  cette  matière,  bouillie  avec  de  l'eau  régale  dAlls 
une  cornue  de  verre,  laisse  dégager  tout  son  acide  osmique,  que  l'on 
recueille  dans  un  récipient  où  l'on  a  préalablement  introduit  un  peu 
d'ammoniaque  liquide,  pour  mieux  condenser  l'acide  osmi(|Ue;  il  resté 
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un  liquide  coloré  contenant  riridiilm,  Tosminni  et  le  ilioâium,  avec  du 
fer,  du  cuivre.  On  précipite  Tiridium  et  le  ruthénium  par  le  sel  ammoniac 
en  grand  excès  ;  le  rhodium  reste  en  dissolution  ;  la  liqueur  est  évaporée 
à  siccité  et  calcinée  et  le  résidu  est  repris  par  les  acides,  qui  dissolvent 
le  fer  et  le  cuivre  et  laissent  le  rhodium. 

Le  précipité  de  sel  ammoniac  et  de  chlorure  d'iridium  et  de  ruthénium 
calciné  donne  une  mousse  métallique,  que  Ton  chauffe  dans  un  creuset 
d'argent  avec  un  mélange  de  potasse  caustique  et  de  nitre,  pour  dis- 
soudre le  ruthénium  ;  on  reprend  par  Teau  distillée,  et  Ton  obtient  une 
liqueur  jaime  que  Ton  décante  (sans  filtrer)  et  que  Ton  sature  exactement 
par  l'acide  azotique;  il  se  produit  alors  un  précipité  noir  d'oxyde  de  ru- 
thénium peu  abondant,  car  la  proportion  de  ce  métal  dans  les  osmiures 
est  toujours  très-faible  *. 

Ces  divers  métaux  sont  ensuite  fondus  au  chalumeau  à  hydrogène  et 
oxygène,  dans  des  creusets  en  chaux  vive  (1022). 

PLATINE.  Pt-dS^ 

1020.  Propriétés.  —  Ce  métal  a  une  couleur  intermédiaire  entre  le  gris 
de  l'acier  et  le  blanc  de  l'argent,  mais  il  est  moins  brillant  que  ce  der- 
nier métal;  il  est  aussi  mou  que  le  cuivre,  très-malléable  et  très-tenace, 
aussi  peut-on  l'étirer  en  fils  d'une  minceur  extrême  (1/1200  de  millimè- 
tre). Il  n'est  fusible  dans  un  fourneau  qu'en  employant  la  disposition 
décrite  à  propos  de  la  fusion  du  manganèse  ;  mais  il  fond  fi^cilement 
dans  la  flamme  du  gaz  de  l'éclairage ,  alimentée  par  l'oxygène.  Lors- 
qu'il est  fondu^  il  absorbe  l'oxygène  et  roche,  comme  l'argent,  en  se 
refroidissant.  On  peut  l'amener  à  l'état  métallique  sans  le  fondre ,  en 
chauffant  fortement  sa  mousse  et  en  le  martelant;  il  peut  en  effet  se 
souder,  facilement  sur  lui-même.  La  densité  du  platine  fondu  est  21,15. 

Le  platine,  même  obtenu  par  fusion,  devient  incandescent  au  contact 
du  mélange  d'hydrogène  et  d'oxygène  et  enflamme  le  mélange;  mais  ce 
phénomène,  ainsi  que  tous  ceux  du  même  genre^  se  produit  plus  rapide- 
ment avec  la  mousse  et  surtout  avec  le  noir  de  platine,  La  mousse  de  platine 
est  le  résultat  de  la  calcination  du  chlorure  double  de  platine  et  d'ammo- 
niaque ;  le  noir  s'obtient  en  traitant  une  dissolution  de  chlorure  de  platine 
par  une  dissolution  alcoolique  de  potasse.  L'alcali  précipite  Toxyde  de  pla- 
tine qui  se  trouve  immédiatement  réduit  par  l'alcool.  On  lave  le  noir  de 
platine  à  l'acide  azotique,  à  la  potasse  caustique  et  à  l'eau  distillée,  et  on  le 
sèche.  A  cet  état,  il  absorbe  plusieurs  centaines  de  fois  son  volume  d'oxy- 

^  Mous  renvoyons,  pour  plus  de  détails  sur  le  traitement  du  minerai  de  platine,  au  mémoire 
de  MM.  H.  Sainte-Glaire  Deville  et  Debray ,  inaéré  dans  les  AmoUi  de  chimie  et  de  physique, 
5*aérie,t.LVL 
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gène.  Humecté  d'alcool,  il  renflamma.  Mais  le  noir  de  platine,  moins 
divisé,  obtenu  en  précipitant  un  sel  de  platine  par  une  lame  de  zinc, 
transforme  Talcool,  sans  combustion  vive,  en  acide  acétique.  Nous  rap- 
pellerons les  principales  réactions  chimiques  opérées  sous  Tiniluence  de 
la  mousse  de  platine  :  transformation  de  Tacide  sulfureux  en  acide  sul- 
furique  anhydre  par  Toxygène  sec  (212);  transformation  du  bioxyde 
d'azote  en  ammoniaque  (138);  transformation  de  Tammoniaque  en  acide 
azotique  (140). 

1021.  Propriétés  ehlnJ^aes.  —  Le  platine  n'est  oxydable  directement 
à  aucune  température,  il  ne  s'unit  que  difficilement  aux  métalloïdes , 
excepté  au  carbone^  au  bore,  au  silicium,  au  phosphore  et  à  l'arsenic. 
Presque  tous  les  composés  qu'il  forme  avec  les  métalloïdes  sont  décom- 
posables  par  la  chaleur  (oxydes,  sulfures,  chlorures,  etc.).  Aucun  acide 
simple  ne  rattaqilë,  on  ne  peut  le  dissoudre  que  dans  l'eau  régale.  Les 
alcalis  l'attaquent  facilement  à  chaud.  Il  s'unit  facilement  avec  beaucoup 
d'autres  métaux  ;  aussi  doit-on  éviter  de  le  mettre,  au  rouge,  au  contact 
de  combinaisons  métalliques  faciles  à  réduire  (comme  celles  de  plomb, 
d'argent,  etc.)  ;  on  doit  également  éviter  de  le  chaufifer  au  contact  du 
charbon  et  des  silicates  ;  le  platine,  inaltérable  dans  beaucoup  d'autres 
circonstances  et  infusible,  est  devenu  indispensable  aux  chimistes  ;  il  est 
donc  nécessaire  d'insister  sur  les  circonstances  où  il  se  détériore,  afin, 
d'apprendre  à  les  éviter. 

1022.  FnsloB  du  pUtlae Cette  p,g.  ^^g^    . 

opération  peut  s'effectuer  facilement  au- 

jourd^ui,  même  sur  de  grandes  quan- 
tités, dans  l'appareil  suivant,  imaginé 
par  MM.  H.  Sainte-Claire  Deville  et  De- 
bray. 

Il  se  compose  d'un  chalumeau  à  gaz, 
destiné  à  produire  la  chaleur,  et  du  creu- 
set où  le  métal  à  fondre  est  contenu. 

Le  chalumeau  est  composé  d'un  cy- 
Undre  EEE'E'  {fig.  149),  de  12  mUUmè- 
tres  de  diamètre,  en  cuivre,  terminé  à 
sa  partie  inférieure  par  un  ajutage  en 
platine  légèrement  conique.  Un  tube  de 
cuivre  CC,  de  3  à  4  millimètres  de  dia- 
mètre intérieur  et  terminé  par  un  bout 
de  platine  qui  s^y  ajuste  à  vis,  pénètre 
dans  le  premier  cylindre  par  sa  partie 
supérieure  et  y  est  maintenu  par  une  vis 
de  pression  P,  qui  permet,  lorsqu'elle  est  desserrée,  de  donner  au  bout 
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de  platine  la  hauteur  que  l'on  veut,  par  Hi^poH  à  l'extrémité  lufërîeui^ 
du  cylindre  EEE'E'. 

Ce  cylindre  porte  latéralement  une  tubulure  asaez  lat^ge^  i  laquelle  est 
adapté  un  robinet  H  de  gfantk  Kctim,  Un  robinet  D  termine  également 
Testrémité  coudée  du  tube  G.  C'est  par  ie  robinet  H  qUe  l'on  Fait  arriver^ 
au  moyen  d'un  tube  de  caoutchouc,  le  gaa  de  l'éclairage  servant  de  com- 
bustible; c'est  par  le  robinet  0  qu'est  introduit  l'oxygène  destiné  à  le 
brûler.  L'extrémité  inférieure  du  tube  qui  amène  Toxygèiie  èât  pereé 
d'un  trou  dont  le  diamètre  varie  de  3  a  3  millimètre»,  suivant  lés  dimen- 
sions du  four  que  l'on  veut  employer. 

Le  four  où  sç  fait  la  combustion  se  compose  de  deux  parties  \ 

i«  La  voûte  AA^  formée  d'un  morceau  de  chaux  rendue  cylindrique 
au  tour,  et  que  l'on  a  légèrement  cintrée  à  sa  pâilie  inférieure.  Elle  est, 
en  outre,  percée  en  son  axe  d'un  trou  légèrement  coniqfte>  par  où  pénètre 
le  chalumeau^  et  porte  latéralement  une  rainure  peu  profonde. 

2»  D'une  sole  creusée  dans  un  autre  morceau  de  chaux  également  cy- 
lindrique; la  cavité  est  une  fealotte  Bphérique,  dont  la  hauteur  est  à  peu 
près  les  deux  tiers  du  rayon  du  ôercle  de  base.  Sur  le  bord  de  cette 
calotte,  on  pratique  avec  une  rApe  une  rainure  inclinée  en  dedans^  qui 
correspondra  à  celle  de  la  vdûte.  C'est  par  l'ouverture  qu'elles  fôtment 
par  leur  réunion  que  les  produits  de  la  combustion  s'échappérout,  e'est 
également  par  là  que  le  métal  sera  introduit  pour  être  fondu  et  qu'il  Sera 
coulé.  Enfin,  et  pour  empêcher  l'appareil  de  se  Iriser  pendant  Tupél^- 
tion,  la  voûte  et  le  four  sont  entourés  de  file  de  fér  fbrtemeht  sefrés,  qui 
maintiendront  les  diverses  parties  de  l'appareil^  Si  le  fOUi*  viétit  â  Se 
fissurer. 

Pour  faire  une  ftision,  on  commence  pai*  ajustet  la  voûte  sttr  le  four, 
de  manière  à  faire  correspondre  les  rainures;  puis,  tenant  le  chalumeau 
à  la  m£^in,  on  ouvre  le  robinet  H  pour  faire  arriver  un  assez  faible  tourant 
de  gaz  combustible4  que  l'on  enflamme  ;  on  ouvre  le  robinet  0  de  ma- 
nière à  donner  la  quantité  d'oxygène  nécessaire  pour  le  brûler.  On  fait 
alors  plonger  la  flaUime  dans  le  trou  de  la  voûte  et  Pon  y  fixe  le  bout  du 
chalumeau.  On  chauffe  lentement  les  parois  du  four^  en  augineûtant  pett 
à  peu  la  vitesse  dû  gaz,  jusqu'à  ce  que  l'on  ait  atteint  le  maximum  de 
température;  avec  Une  lame  de  platine  que  Ton  introduit  par  l'ouverture 
latérale  et  que  l'on  met  dans  le  jet  de  gaz,  on  juge  bientôt  du  point  où  la 
chaleur  est  la  plus  vive»  ë'e^^t-à-dire  du  point  où  la  fUsion  se  foit  le  mieux. 
En  abaissant  oU  élevant  au  besoin  l'orifice  du  tube  qui  amène  l'oxygène, 
on  arrive  à  chauffer  assez  fortement  le  fond  du  four  pour  que  le  platine  y 
reste  fondu,  tout  en  laissant  le  maximum  de  chaleur  un  peu  au-desiiUè. 
On  assujettit  alors  la  vis  et  l'on  introduit  peu  à  peu  le  platine  par  l'ou- 
verture latérale.  Si  le  platine  est  eil  htmes  mince»,  ëti  a  à  peine  le  temp^ 
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de  les  introduire,  elles  disparaisseBi  en  entrant  dans  le  four.  Il  est  bon 
que  l'oxygène  arrive  sous  une  certaine  pression,  de  4  à  5  centiniètres  dd 
mercure  environ,  de  manière  à  imprimer  au  platine  liquide  un  mouve- 
ment giratoire  qui  régularise  la  température  dans  toute  sa  masse. 

On  peut  alors  couler  le  platine  dans  une  lingt)tière  en  fer  recouvert 
de  plombagine  ou  dans  un  moule  en  chaux»  Ce  procédé  est  susceptible 
d'applications  en  grand;  on  a  pu  ainsi,  dans  des  fours  façonnés  avec  des 
morceaux  de  chaux  assujettis  par  une  ceinture  en  tdie,  fondre  et  couler 
100  kilogrammes  de  platine. 

Ce  même  appareil  sert  à  la  fusion  des  autres  métaux  du  platine;  seu- 
lement, pour  riridium  ou  pour  le  ruthéniuDi»  il  faut  substituer  au  gaz  de 
réclairage  le  gaz  hydrogène  pur. 

La  chaux  joue  un  rôle  chimique  important  dans  l'opération;  elle  agit 
sur  toutes  les  impuretés  dont  on  a  intérêt  à  débarrasser  le  platine  ou  les 
autres  métaux  analogues.  Le  fer,  le  cuivre,  le  silicium,  etc.,  oxydés  par 
roxygène  de  la  flamme,  forment  avec  la  chaux  des  combinaisons  fusi- 
blés  qui  pénètrent  dans  les  pores  du  creuset.  Ce  n'est  pas  une  simple 
fusion  que  Ton  fait  éprouver  au  platiné  dans  ces  appareils,  c'est  un  affi« 
nage,  et  le  plus  complet  de  tous  ceux  qu'on  peut  lui  faire  éprouver.  Aussi 
le  platine  qui  en  sort  est-il  d'une  ductilité  remarquable. 

La  fusion  de  1  kilogramme  de  platine  et  son  aliinage  nécessitent  la 
dépense  de  50  à  60  litres  d'oxygène  et  d'une  quantité  à  peu  près  double 
de  gaz  de  Téclakage. 

PRINCIPAUX  COMPOSÉS  DU  PLATINE. 

On  connaît  deux  oxydes  de  platine,  qui  sont  des  bases  trës-faibles  : 
un  protoxyde,  PtO,  et  un  bioxyde,  PtO*;  il  produit  des  combinaisons 
oorrespondantes  avec  le  soufre  et  le  chlore;  ces  dernières  sont  seules  in^ 
téressantes. 

1023.  Blehlonire  de  platine  «  PtCP.  —  Il  s'obtient  en  dissolvant  le 
platine  dans  Teau  régale  ;  par  évaporation  on  obtient  une  masse  rou- 
geâtre,  cristalline,  déliquescente.  Sa  dissolution  a  Une  couleur  orange. 
Cette  dissolution  est  précipitée  par  le  chlorure  de  potassium  et  le  chlor- 
hydrate d'ammoniaque;  il  se  produit  des  chlorures  doubles  dont  les 
compositions  sont  représentées  par  les  formules  RGl  +  PtCl'  et  AzH',HCl 
+  PtCl'.  Tous  deux  cristallisent  en  octaèdres  réguliers.  Comme  le  sel 
correspondant  de  sodium  est  très-soluble  et  que ,  par  cotiséquent,  les 
sels  de  soude  n'occasionnent  aucun  précipité  dans  les  dissolutions  de 
platine  ;  on  utilise  cette  propriété  pour  doser  Tiimmeniaque  et  poUi'  sé- 
parer la  potasse  de  la  soude. 

1034.  Prèt«elilor«M  de  plMine*  PtCK*^ Lorsqu'on  ehanffe  avec  prê^* 
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caution  du  chlorure  de  platine,  il  se  dégage  du  chlore  et  il  reste  une 
poudre  yerdâtre  foncée,  insoluble  dans  Teau,  mais  soluble  dans  l'acide 
chlorhydrique  bouillant. 

1025.  Cmrmetére»  de  la  dlsMliiftioa  de  plattae.  —  Elle  n'est  précipitée 
à  froid  ni  par  la  sonde  caustique,  ni  par  le  carbonate  de  soude;  à  l'ébul- 
lition,  le  carbonate  de  coude  y  détermine  un  précipité  brun  jaune  d'hy- 
drate de  bioxyde  de  platine.  L'acide  sulfhydrique  en  précipite  à  la  longue 
un  sulfure  noir  soluble  dans  le  sulfhydrate  d'ammoniaque.  Le  zinc  en 
précipite  à  chaud  le  platine  métalb'que. 

PILLADIDM,  Pd»53,î5. 

Le  palladium  est  très-rare ,  on  en  trouve  quelques  grains  dans  le  pla- 
tine brut,  mais  il  existe  principalement  combiné  au  platine.  On  l'a  néan- 
moins trouvé,  dans  le  Harz,  uni  à  l'or  et  au  séléniure  de  plomb. 

1026.  Propriétés.  —  Il  est  analogue  au  platine  par  sa  couleur,  son 
éclat  et  sa  malléabilité;  son  poids  spécifique,  11,8,  est  beaucoup  plus 
faible.  U  est  beaucoup  plus  fusible  que  le  platine  et  se  volatilise  dans  le 
four  où  l'on  fond  ce  métal.  Il  s'oxyde  superficiellement  quand  on  le 
chauffe  à  Tair,  mais  ses  oxydes  se  réduisent  par  la  chaleur.  U  est  soluble 
dans  l'acide  azotique. 

WoUaston  le  découvrit  en  1803  dans  le  platine. 

IRIDIUM,  Ir=98,ô. 

1027.  Propriétés.  —  Métal  d'un  blanc  grisâtre,  cassant.  On  ne  peut 
le  fondre  dans  l'appareil  qui  sert  à  la  fusion  du  platine  qu'en  employant 
le  mélange  d'hydrogène  et  d'oxygène;  il  roche  comme  le  platine.  Sa 
densité  est  la  môme  (D= 21,15).  Il  est  insoluble  dans  les  acides  et  même 
dans  l'eau  régale.  Mélangé  intimement  au  chlorure  de  sodium  et  chauffé 
dans  un  courant  de  chlore,  il  donne  un  chlorure  double,  soluble  dans 
l'eau. 

Ses  oxydes,  obtenus  par  voie  indù'ecte,  sont  réductibles  par  la  chaleur, 
n  a  été  découvert  par  Tennant  en  1803. 

RUTHeNIUM,  Ror=52,i6. 

Il  est  en  très-petite  quantité  dans  l'osmiure  d'iridium  de  Russie,  qui 
en  contient  de  3  à  6  pour  100. 

1028.  Propriétés. — Métal  plus  infqsible  encore  que  l'iridium,  inatta- 
quable, comme  lui,  par  l'eau  régale,  et  cassant  ;  mais  il  s'en  distingue 
surtout  par  sa  densité  bien  plus  faible,  il, 3.  U  s'oxyde  plus  facilement  et 
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donne  des  oxydes  réductibles  seulement  à  une  température  très-élevée. 
n  a  été  découvert  par  M.  Glauss  en  1843. 

RHODIUM,  Rhss99,16. 

Le  platine  brut  en  contient  de  i  à  3  pour  iOO. 

1029.  Propriétés.  —  Plus  infusible  que  le  platine ,.  mais  moins  que 
riridium ,  il  roebe  comme  ces  métaux.  Il  donne  un  culot  blanc  d'argent 
peu  malléable,  dont  la  densité  est  11  ;  il  est  insoluble  dans  tous  les  acides 
et  dans  Teau  régale  ;  on  peut  le  dissoudre  en  le  faisant  cbauffer  vers  le 
rouge  avec  le  bisulfate  de  potasse  qui  est  sans  action  sur  les  autres  mé^ 
taux  du  platine. 

WoUaston  le  découvrit  en  1804. 

OSMIUM  =s  00,5. 

1030.  Propriétés.  -^  C'est  1^  plus  infusible  des  matières  contenues 
dans  le  minerai  de  platine.  On  ne  Ta  pas  encore  fondue,  mais  on  obtient 
l'osmium  tellement  aggloméré  par  la  calcination  de  son  sulfure ,  qu'il 
peut  alors  acquérir  une  densité  égale  à  23  ;  c'est  alors  le  plus  dense  de 
tous  les  corps  connus.  Dans  la  flamme  directe  du  chalumeau,  il  parait 
se  volatiliser  avant  de  fondre  ;  mais  il  se  produit  alors  d'abondantes  fu- 
mées diacide  bsmique,  OsO*,  d'une  odeur  pénétrante,  très-dangereuses 
à  respirer. 

L^osmium  réduit  de  l'acide  osmique  par  l'hydrogène  est  facilement 
combustible,  mais  celui  qui  a  été  fortement  calciné  l'est  très-peu. 
Découvert  par  Tennant  en  1803. 

1031.  AlUa^e  de  platine  et  d'Iridiam  et  de  rbodliiin.  —  Le  rhodium 
et  l'iridium  s'allient  au  platine  et  donnent  des  alliages  malléables  bien 
plus  inattaquables  que  ce  métal  par  l'eau  régale*,  ces  alliages  peuvent 
s'obtenir  en  fondant  les  métaux  en  proportion  convenable  dans  l'appareil 
indiqué  ci-dessus.  En  fondant  directement  le  minerai  de  platine ,  on  ob- 
tient un  alliage  déjà  assez  riche  en  iridium  pour  que  ses  propriétés  l'em- 
portent sur  celles  du  platine,  et  l'on  utilise  ainsi  l'iridium,  resté  sans 
emploi  jusqu'à  ces  derniers  temps.  Il  faut  remarquer  que,  pendant  cette 
fusion ,  toutes  les  matières  oxydables  passent  dans  la  chaux,  excepté 
l'acide  osmique  volatil,  qui  est  entraîné  par  la  flamme,  que  Ton  dirige 
dans  une  cheminée  munie  d'un  bon  tirage. 
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Remarque  générale.  —  On  ne  doit  considérer  le  résultat  auqael  on  ar- 
rive en  suivant  ce  tableau  comme  définitif  qu'après  Tavoir  vérifié  par 
l'ensemble  des  réactifs  indiqués  à  propos  des  sels  de  chaque  métal. 

1034.  Mélanges  de  stels.  —  II  est  possible  d'appliquer  ces  tableaux  à 
la  recherche  des  diverses  bases  contenues  dans  un  mélange  salin;  nous 
en  donnerons  seulement  un  exemple ,  notre  but  n'étant  pas  d'exposer 
les  procédés  de  l'analyse  chimique.  Supposons  que  Ton  veuille  déter- 
miner la  nature  des  métaux  contenus  dans  le  sulfate  de  zinc  de  Goslar 
(834).  On  le  dissout  dans  l'eau  et,  après  y  avoir  ajouté  quelques  gouttes 
d'acide  chlorhydrique,  on  y  fait  passer  un  courant  d'hydrogène  sulfuré. 
On  obtient  un  précipité  noir,  insoluble  dans  le  sulfhydrate  d'ammonia- 
que; ce  précipité,  lavé  et  dissous  dans  l'acide  azotique,  donnera  une 
liqueur  bleue  d'azotate  de  cuivre.  Le  sel  contenait  donc  un  peu  de  cui- 
vre. On  fait  bouillir  la  liqueur  filtrée  pour  chasser  l'acide  sulfhydrique, 
puis  on  y  ajoute  de  l'acid/î  azotique,  pour  peroxyder  le  fer;  en  versant 
de  l'ammoniaque,  on  obtient  un  précipité  couleur  de  rouille,  c'est  du 
sesquioxyde  de  fer,  qu'on  recueille  sur  un  filtre  ;  en  ajoutant  à  la  liqueur 
filtrée  du  sulfhydrate  d'ammoniaque,  on  produit  un  précipité  blanc  de 
sulfure  de  zinc;  en  filtrant  de  nouveau,  on  obtient  un  liquide  contenant 
beaucoup  de  sels  ammonisrcaux;  en  y  ajoutant  du  carbonate  d'ammo- 
niaque, on  ne  pourrait  précipiter  la  magnésie,  mais  on  décèlera  la  pré- 
sence de  cette  dernière  base  au  moyen  du  phosphate  de  soude  (809).  Nous 
ne  supposons  pas  que  la  matière  primitive  contienne  du  plomb,  He  la  ba- 
ryte ou  de  la  chaux;  les  sulfates  de -ces  bases,  étant  ou  insolubles  ou 
peu  solubles,  ne  peuvent  exister  dans  le  sulfate  de  zinc  du  commerce. 

4035.  Analyse  speetraie. — L'analyse  des  sels  alcalins  et  alcalino-ter- 
reux  est  bien  plus  délicate,  surtout  quand  on  a  des  mélanges;  il  devient 
alors  très-difficile  de  séparer  con^plétement  la  chaux  de  la  strontiane , 
d'une  part,  la  potasse  de  la  soude,  de  l'autre.  Pour  les  deux  premières 
bases,  on  utilise  la  propriété  que  possède  Talcool  de  dissoudre  l'azotate 
de  chaux  sans  dissoudre  celui  de  strontiane.  On  transformera  donc  les 
carbonates  en  azotates,  et  l'on  traitera  par  l'alcool;  pour  les  alcalis,  on 
ne  possède  que  le  chlorure  de  platine,  qui  ne  conduit  qu'à  des  sépara- 
tions incomplètes.  Mais  si  ces  métaux  sont  difficiles  à  séparer,  il  devient 
extrêmement  simple  de  reconnaître  leur  présence  dans  des  mélanges, 
au'  moyen  d'une  méthode  optique  singulièrement  perfectionnée  par 
MM.  Bunsen  et  Sirchhoff.  Cette  méthode,  désignée  sous  le  nom  d'analyse 
spectrale,  repose  sur  le  fait  suivant.  Les  sels  alcalins ,  et  notamment  les 
chlorures,  communiquent  à  la  fiamme  peu  éclairante  du  gaz  brûlant 
avec  un  excès  d'air  une  coloration  particulière  :  jaune  peur  le  sodium; 
rouge  de  diverses  nuances  pour  la  potasse,  la  lithine,  la  strontiane,  et 
verte  pour  la  baryte.  Avec  un  peu  d'habitude,  chaque  sel  isolé  peut  être 
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ainsi  reconnu,  à  la  coloration  particulière  qu'U  produit  ;  mais  ce  caractère 
ne  peut  plus  sei*vir  dans  le  cas  des  mélanges,  car  les  couleurs  des  di« 
verses  flanmies  se  masquent  mutuellement.  En  examinant  à  travers  un 
prisme  une  flamme  colorée  par  un  sel  unique,  on  voit  qu'elle  se  com- 
pose d'une  série  de  lumières  diversement  réfringentes,  qui  se  séparent  en 
traversant  le  prisme  et  donnent,  dans  un  appareil  convenablement  dis- 
posé ,  un  spectre  composé  seulement  d'une  série  de  bandes  briUantes  -, 
toujours  disposées  de  la  même  manière,  quelle  que  soit  la  nature  de  la 
flamme  ou  celle  de  Facide  ou  des  métalloïdes  du  corps  employé.  Ainsi  le 
sodium  est  caractérisé  dans  tous  ses  composés  par  une  double  raie  jaune, 
le  lithium  par  une  belle  raie  d'un  rouge  vif  et  par  une  autre  raie  brune,  le 
potassium  par  une  raie  rouge  plus  extrême  que  celle  du  lithium,  et  par 
une  raie  violette  située  à  l'autre  extrémité  du  spectre  solaire.  Si  Ton  avait 
un  mélange  de  ces  trois  substances,  le  spectre  de  la  flamme  colorée  con- 
tiendrait les  trois  séries  de  raies  brillantes  qui  caractérisent  chaque  métal, 
dans  la  position  qu'ils  occupent  lorsqu'ils  sont  seuls.  Le  problème  de 
l'analyse  est  donc  ainsi  ramené  à  une  détermination  de  la  position  des 
raies  des  métaux  alcalins  et  alcaUno-terreux  connus. 

En  étudiant  ainsi  les  alcalis  retirés  de  certaines  eaux  ou  de  quelques 
minéraux,  MM.  Bunsen  et  Kirchhoff  constatèrent  la  présence  de  nouvelles 
raies  différentes  de  celles  des  corps  connus  ;  ils  en  conclurent  l'exis- 
tence de  nouveaux  métaux  et  parvinrent,  à  la  suite  d'un  travail  remar- 
quable, à  les  isoler.  C'est  ainsi  que  furent  découverts  le  cœsium  et  le 
rubidium.  Quelque  temps  après,  M.  Crookes,  en  étudiant  certains  résidus 
sélénifères ,  découvrit  un  nouveau  corps  caractérisé  par  une  raie  verte 
d'une  grande  beauté,  le  fhallium,  isolé  la  première  fois  par  M.  Lamy,  à 
qui  nous  devons  la  connaissance  de  sa  nature  et  de  ses  principales  pro- 
priétés. 
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CHAPITRE  XIV. 

VERRES,  PORCELAINES,  POTERIES. 

1036.  On  donne  le  nom  de  verres  à  des  substances  transparentes , 
dures  et  cassantes,  liouées  d'un  éclat  particulier,  Véelai  vitrmx.  Ils  pas- 
sent, Quand  on  les  chauffp,  par  tous  les  états  de  viseosité  possibles,  et 
peuvent  alors  s'étirer  en  ÛU  ou  se  mouler  comme  de  la  cire  ou  de  l'ar- 
gile. Cette  propriété  de  produire  des  verres  n'appartient  qu'à  la  siliee,  à 
l'acide  borique  et,  jusqu'à  un  certain  point,  à  Tacide  phosphorique  ;  aussi 
donne-t-on  souvent  auK  deux  premiers  corps  le  nom  d'acides  vitrifiables. 

403T.  Com|i»Bltloa  séséBm|e  de6  vanes  ardlBaire*.  —  Les  verres  or- 
dinairement employés  sont  des  silicates  doubles,  résultant  de  l'union  d'un 
silicate  de  potasse  ou  de  soude  avec  du  silicate  de  chaux  ou  de  plomb; 
cependant,  dans  les  verres  communs  (verre  à  bouteilles),  il  entre  des 
silie^tes  d'alumine  et  de  fer.  On  donne  au  verre  A  hase  de  plomb  les 
noms  de  cristal ,  de  strass,  etc.  ;  il  est  ordinairement  incolore,  mais  on 
peut  le  colorer  en  ajoutant  au  verre  fondu  des  oxydes  métalliques,  tels 
que  les  oxydes  de  cuivre,  de  cobalt,  etc. 

On  ne  peut  songer  à  faire  du  verra  ^vec  les  silicates  simples  |  les  sili- 
cates de  potasse  ou  de  soude,  riches  en  alcali ,  sqnt  eolubles  dans  Feau, 
et  lorsqu'ils  en  contiennent  asses  peu  pour  résister  à  son  action,  ils  sent 
trop  infusibles.  Les  silicates  tarreux  sont  trop  peu  fusibles,  de  plus, 
ils  ont  une  grande  tendance  à  la  cnstailisation.  Les  silicates  doubles 
sont  plus  fusibles  et  cristallisent  en  général  avec  difficulté.  La  soude 
donne  des  verres  plus  fusibles  et  plus  durs  que  la  potasse;  ils  sont  aussi 
plus  faciles  à  travailler,  mais  ils  possèdent  une  teinte  jaune  verdâtre 
facile  à  constater  en  regardant  un  verre  à  vitre  sur  sa  tranche.  L'oxyde 
de  plomb  donne  des  verres  denses,  fusibles  et  incolores.  L'alumine  et 
Toxyde  de  fer,  ajoutés  à  la  chaux  dans  le  verre  à  bouteilles,  lui  donnent 
une  tendance  à  la  cristallisation  qu'on  ne  retrouve  pa^  au  même  degré 
dans  les  autres  verres  ;  aussi  convient-il  de  ne  pas  les  porter  pendant 
longtemps  près  de  leur  point  de  fusion ,  car  alors  il  se  produit  un  par- 
tage entre  les  éléments,  comme  dans  la  liquation  des  alliages;  il  en 
résulte  des  silicates,  dont  les  uns,  moins  fusibles  que  le  verre  primitif, 
cristallisent  dans  Tintérieur  de  la  masse  restante  plus  fusible,  et  la  dévi- 
trifient.  Réaumur  obtint  ainsi,  en  chauffant  du  verre,  un  corps  opaque 
très-dur,  qui  présente  une  certaine  ressemblance  avec  la  porcelaine  ;  de 
là  le  nom  de  porcelaine  de  Réaumur  donné  à  ce  verre.  La  composition 
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totale  de  If^  matière  n'est  généralement  pae  changée  par  la  dévitriDca* 
tion,  mais  pour  le  verre  à  bouteilles,  rendu  fusible  par  un  excès  d'alcali, 
une  portion  de  ces  corps  peut  se  volatiliser  sous  Faction  continue  de  ia 
chaleur. 

i038.  Lafntes  bataviques.  Fioles  plill««o||lilq«e«.  *—  S'il  convieut  de 
ne  pas  trop  chauffer  longtemps  le  verre  pendant  le  travail,  i)  est  nécessaire 
de  ne  pas  le  refroidir  trop  brusquement,  car  alors  il  deviept  extrémemept 
cassant  et  incapable  de  supporter  des  variations  un  pei|  brusques  de 
température.  On  met  cette  extrême  fragilité  en  évidence  au  moyen  des 
larmei  bataviqttes  et  des  fioles  philosophiques .  Les  larmes  bataviques  s'ob^" 
tiennent  en  coulant  un  peu  de  verre  liquida  dans  Teau  froide  ;  on  produit 
aiq^i  une  larme  terminée  par  une  queue  elfilée,  qui  se  brise  avec  br^it 
en  poussière  très-fine,  quand  on  casse  la  pointe.  Ce  phénomène  tient  à 
rétat  moléculaire  instable  dans  lequel  se  trouve  le  verre  brusquement 
refroidi;  comme  sa  surface  a  été  solidifiée  la  première,  le  verre  ne  peut 
éprouver  son  retrait  ordinaire,  et  ses  molécules  intérieures,  eu  se  solidi- 
fiant ensuite,  se  trouvent  écartées  d'une  manière  anormale;  aussi  une 
rupture  en  un  point  de  la  masse  suffit-elle  pour  détruire  leur  arrange- 
ment. Les  fioles  philosophiques  sQut  des  espèces  de  matras  à  parois  très- 
épaisses  refroidies  brusquement;  on  laisse  tomber  dans  leur  intérieur  UB 
corps  un  peu  lourd,  elles  se  brident  alors  en  éclats. 

tÛ39.  iliiwll»  —  Le  verre  refroidi  un  peu  trop  brusquement  perd  «fis 
propriétés  fâcheuses  par  le  recuit.  Cette  opération  consiste  à  chauffer 
le  verre  jusqu'au  point  oii  il  commenqe  j^  se  pamoUir,  et  à  I9  {«efroidir  très- 
lentement;  il  peut  alors  supporter  toutes  lea  variations  de  tempémiuFc 
sans  se  briser. 

iû40.  AeiloB  4le«  prluclpiiliw  snlivliiiireii  «nr  1«  verv#.  r—  L'air  »t 
l'oKygène  ^eo8  n'agissent  pas  siu*  le  verre ,  mais  les  corps  réducteurs 
peuvent  facilement  réduire  le  plomb  du  cristal;  c'est  ce  que  l'on  observe 
quand  on  chauQe  un  tube  de  cristal  à  la  lampe  à  éQiailleur  un  peu  fur 
meuse  :  sa  surface  se  recouvre  d'une  matière  noire,  qui  est  du  plomb. 

L'eau  agit  sur  presque  tous  les  verres ,  et  surtout  sur  ceux  qui  con- 
tiginent beaucoup  d'alcali;  Scbeele  a  le  premier  fait  la  remarque  que  l'eau 
qui  a  bouilli  pendant  longtemps  dans  des  vases  de  verre  devient  alcaline 
et  laiteuse.  Le  précipité  qu'elle  tient  en  suspension  est  un  silicate  terreux 
qu'elle  a  enlevé  aux  parois  du  vase.  Il  suf&t  d'ailleurs  de  mettre  du  verre 
&  vitre  finement  pulvérisé  avec  de  l'eau  pour  lui  communiquer  une  ré* 
action  alcaline.  Comme  le  verre  condense  toujours  une  légère  couche 
d'eau  à  sa  surface,  on  comprend  pourquoi  beaucoup  de  verres  se  dépo? 
lissent  4  la  longue  superficiellement;  c'est  ce  qui  fait  qu'on  est  quelquefois 
obligé  de  repolir  la  surface  des  glaces.  On  explique  également  par  eette 
cause  Taltération  profonde  des  vitres  des  anciennes  écuries  on  dea  vasea 
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de  verre  trouvés  dans  d'anciens  tombeaux.  Leur  surface  peut  devenir 
opaque,  et  le  plus  petit  frottement  la  fait  tomber  en  pellicules  tellement 
minces,  qfu^elles  sont  colorées  des  nuances  que  Ton  observe  avec  les 
bulles  de  savon. 

Les  alcalis  dissolvent  lentement  le  verre  des  flacons  où  on  les  conserve  ; 
M.  Ghevreul  a  fait  voir  que  la  chaux  et  la  baryte  attaquent  surtout  les 
verres  à  base  de  plomb  et  dissolvent  une  certaine  quantité  de  l'oxyde 
de  ce  métal.  Les  acides  attaquent  lentement  le  verre  en  s'emparant  des 
bases,  et  mettent  en  liberté  de  la  silice  gélatineuse  -,  les  verres  à  bouteilles 
très-alumineux  peuvent  môme  être  facilement  attaqués  par  le  bitartrate 
de  potasse  contenu  dans  les  vins.  L'acide  fluorhydrique  attaque  tous  les 
verres,  en  s'emparant  de  leur  silice,  avec  laquelle  il  forme  du  fluorare 
de  silicium  et  de  Teau. 

1041 .  Variétés  priaelpaleft  de  verres.  —  On  en  connaît  huit  qui  sont  : 

VERBES   ORDm AIRES. 


10  Verre  soluble.  —  Le  silicate  de  potasse,  qui  contient  3  équivalents 
de  potasse  pour  7  de  silice  (30  de  potasse  pour  70  de  silice]  est  peu  alté- 
rable à  froid,  mais  il  se  dissout  complètement  dans  l'eau  chaude.  Pour 
obtenir  un  silicate  de  soude  soluble,  il  faut  environ  3  équivalents  de  soude 
pour  2  de  silice,  c'est-à-dire  à  peu  près  poids  égaux.  Ces  silicates  se  pré- 
parent en  grand  aujourdliui ,  en  dissolvant  des  silices  naturelles  très- 
divisées,  ou  le  résidu  siliceux  de  la  préparation  de  l'alun  (818)  dans  des 
dissolutions  alcalines  concentrées  et  chaudes.  Ils  servent  à  imprégner 
les  tissus  qu'on  veut  rendre  incombustibles,  ou  à  silicatiser  la  pierre. 
M.  Ruhlmann,  qui  s^est  occupé  de  cette  application  importante,  a  montré 
que  le  silicate  de  soude  en  présence  du  carbonate  de  chaux  se  transfor- 
mait à  la  longue  en  silicate  extrêmement  dur  et  carbonate  alcalin,  que 
l'eau  de  pluie  peut  enlever.  On  arrive  ainsi  à  protéger  les  pierres  tendres 
contre  l'action  érosive  de  l'eau  de  pluie. 

^^  Verre  de  Bohême.-^  Le  verre  de  Bohême  est  remarquable  par  «a 
transparence,  son  éclat  et  sa  dureté.  H  est  léger,  infusible  et  peu  alté- 
rable; aussi  est-il  très-employé  dans  les  laboratoires  de  chimie.  C'est  un 
silicate  double  de  potasse  et  de  chaux.  Le  crown^glass  est  un  verre  d'op- 
tique transparent,  qui  contient  plus  de  chaux  et  de  potasse  que  le  verre 
de  Bohême  ;  il  sert,  avec  le  flint-glasSj  à  achromatiser  les  instruments 
d'optique. 

3<»  Verres  à  glaces  et  à  vitres.  — ^  Ce  sont  des  verres  plus  fusibles.que  les 
précédents  et,  par  conséquent,  plus  faciles  à  préparer;  la  soude  leur 
communique  la  couleur  verdâtre.  Le  verre  à  glaces. contient  moins  de 
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cbaux  que  le  verre  à  vitre,  ce  qui  le  rend  moins  dévitrifiable.  On  connaît 
les  usages  importants  de  ces  deux  espèces  de  verre. 

A^  Verre  à  bouteilles.  — ^  C'est  un  verre  façonné  avec  des  matières  im- 
pures, du  sable  ferrugineux,  de  l'argile^  des  cendres  qui  apportent  des 
alcalis,  et  du  calcin  ou  débris  de  verre  de  toute  espèce;  il  est  facilement 
fusible,  on  peut  donc  le  préparer  économiquement. 

VERRES  A  BASE  DE  PLOMB. 

5*  CristaL  —  C'est  un  silicate  de  potasse  et  de  plomb,  que  Ton  prépare 
av^c  les  matières  les  plus  pures  :  sable  exempt  de  fer,  carbonate  de  po- 
tasse raffiné  et  minium.  L'oxygène  de  ce  dernier  sert  à  oxyder  les  ma- 
tières organiques  contenues  dans  la  potasse.  C'est  un  verre  que  Toxyde 
de  plomb  rend  facilement  fusible.  Ses  principales  propriétés  sont  Téclat 
et  la  transparence;  il  est  beaucoup  plus  dense  que  les  autres  verres. 

6**  Flint-glass.  —  C'est  un  verre  plus  riche  en  plomb  que  le  cristal  ordi- 
naire, il  est  très-réfringent;  on  remploie  dans  les  instruments  d'optique 
avec  le  crown. 

7«  Strass.  —  Le  strass  contient  encore  plus  de  plomb  que  les  deux  pré- 
cédents; c'est  le  plus  dense  et  le  plus  réfringent  de  tous  les  verres,  aussi 
sert-il  à  l'imitation  des  pierres  précieuses;  on  le  colore  avec  divers  oxydes 
métalliques,  pour  obtenir  les  couleurs  des  piérides  naturelles. 

8*  Émail.  —  C'est  du  cristal  rendu  opaque  par  de  l'oxyde  d'étain  ou  du 
phosphate  de  chaux  et  que  l'on  peut  colorer  par  les  oxydes. 

Voici  la  composition  la  plus  ordinaire  de  ces  diverses  substances  : 
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1042.  FmbricaUoB  dn  Terre. —  Pour  donner  une  idée  des  procédés 
mis  en  œuvre  dans  les  verreries^  nous  indiquerons  la  manière  dont  on 
fabrique  le  verre  à  vitres  et  le  cristal.  Les  matières  qui  servent  à  la  con- 
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féetldti  du  yéfrë  (sable  blanc,  carbonate  de  chaux^  de  solide,  débris  dé 
verre,  etc.)  sont  mélangées  et  chauffées  an  rouge  dans  un  four  dépen* 
dAttt  dtt  foyer  principal.  Cette  opération  (fritte)  a  nn  double  but  :  com- 
mencer la  combinaison  et  permettre  d'introduire  une  matière  chaude 
dans  led  creusets  où  Ton  fond  le  verfe,  afin  de  ne  pas  les  briser  en  led 
refroidissant  brusquement. 

Ces  creusets,  en  matière  réfractaire,  sont  cbayffés  au  rouge  vif  dans  un 
fourneau  ordinairement  circulaire  {fig*  450)$  la  combinaison  s'effectue  et 

Kig.  150. 


le  verre  fond,  les  matières  étrangères  se  rassemblent  à  la  surface,  on  les 
enlève  avec  une  cuiller  en  fer  et  on  laisse  refroidir,  jusqu'au  moment  où  le 
verre  a  pris  le  degré  de  consistance  le  plus  propre  au  travail.  S'il  arrivait 
que  les  matières  employées  fussent  un  peu  ferrugineuses,  le  verre  pren- 
drait la  teinte  du  verre  à  bouteilles;  en  ajoutant  une  quantité  convenable 
de  bioxyde  de  manganèse,  on  fait  disparaître  cette  teinte,  soit  parce  que 
le  manganèse,  en  cédant  de  l'oxygène  an  fer,  le  fait  passer  à  l'état  dô 
sesquioxyde,  qui  colore  peu  le  verre,  soit  plus  pi^obablement,  comme  le 
pense  M.  Liebig,  parce  que  le  silicate  de  sesquioxyde  de  manganèse 
violet  a  une  couleur  complémentaire  de  celle  du  silicate  de  protoxjrde  de 
fer;  dans  ce  cas,  le  mélange  des  deux  couleurs  reproduit  du  blanc  ;  mais 
si  l'on  ajoute  une  trop  grande  quantité  de  manganèse,  le  verre  prendra 
nécessairement  la  teinte  violette  du  manganèse.  Cette  propriété  de  déco- 
lorer le  verre  a  fait  donner  au  manganèse  le  nom  de  savon  des  verriers. 
On  emploie  aussi  l'acide  arsénieux  pour  affiner  le  verre  ;  c'est  à  la  fois 
une  substance  volatile  et  facilement  réductible,  elle  peut  céder  de  l'oxy- 
gène aux  matières  oxydables  contenues  dans  les  mélanges,  et  en  se  vo- 
latilisant, elle  entretient  la  masse  dans  un  état  d'agitation  continuelle 
favorable  à  Taflanage  du  verre. 

Le  terre  affiné,  Tonvrier  en  prend  Une  certaine  quantité  an  bout  d'une 
canne  creuse  en  fer,  et  il  forme  une  boule  de  3  décimètres  environ  dé  dia- 
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iflètre,  en  sotiÉatlt  âV6c  là  canne  danâ  rintérieor  de  Id  tûa^e  [flg,  i^l). 
Il  reléré  la  canne  du-desstts  de  f^d  tête  et  souffle  dans  Ift  booië,  qui  s'a- 
platit par  son  poids  et  s'élargit  latéralement  (fig.  152).  Eil  retournant  la 
cilnne  et  lui  imprimant  uii  mouvement  rapide  d'oscilldlioti,  le  verre,  ré- 
chauflfé  s'il  est  nécessaire,  s'allonge  (fig,  153)  et  prend  là  fbl*me  d'urt 
cylindre  terminé  par  deux  parties  arrondies  (fig.  154).  Pour  percer  ce 
cylindre,  l'ouvrier  en  chaufife  l'extrémité  dans  le  four  et,  en  soufflant  for- 
temc)nt^  il  produit  une  ouverture  que  Ton  régillarise  avec  des  ciseaux.  La 
pièce  est  refroidie  brusquement,  afiit  d'éviter  les  déformations^  puis 
coupée  à  hauteur  convenable^  de  manière  à  avdif  un  cylindre  {fig,  159); 
il  suffit  pouf  cela  d'en  enrouler  suivant  une  circonférence  un  fil  de  verre 
chaud  qui  déterminé  une  rupture  nette.  On  ouvre  ensuite  le  cylindre  en 
hauteur  par  un  procédé  semblable,  et  dn  le  porte  dans  un  four  où  il  se 
ramollit;  on  le  rabat  alors  sUr  une  surface  plane,  de  manière  à  obtenir 
une  plaque  unie. 

rig.  isi.  Flg.  IS3.  rig.  ISS.  hg.  isi.  p^g^ss. 


\,^f^^^^ 


Â 


1048.  CMèiMl.  —  La  fabrication  du  cristal  s'ëfîfectue  oMirtâiremetit  dans 
des  ct-eusets  chauffés  à  la  houille,  il  fatit  alors  efflptdyël"  des  creusets 
fermés  (fig,  156),  car  peu  à  peu  les  gaz  de  la  houille         pig.  ,^5. 
finiraient  par  réduire  l'oxjrde  de  plbmh.  Le  cristal  se 
travaille  d'ailleurs  comme  le  vet-re  ordinaire,  soit  pdl- 
soufflage,  soit  par  moulage.  Ainsi,  par  exemple,  les 
boutons  de  poHe  sont  obtenus  en  comprimant  dans 
lin  moule  en  bois  ou  eïi  cuivre  une  masse  de  cristal 
ramollie  ;  les  verres  se  façonnent  avec  du  cristnl  fondti 
à  la  manière  dés  objets  en  terre,  seulement  l'ouvrier  se 
sert  d'outils  en  fer,  tandis  qtië  le  potier  se  sert  de  sa  lUditt  pour  façoUiler 
l'argile. 

Les  verres  d'optique  se  préparent  comme  le  cristal  ordinaire;  l'affinage 
exige  néanmoins  des  précautions  particulières  :  on  est  obligé  de  brasser 
la  masse  pour  en  extraire  les  moindres  bulles  gazeuses  ;  on  se  âert  à  Cet 
effet  de  ringards  en  fer  recouverts  d'un  cylindre  en  terre  réfractaire  j  car 
le  fer  réduirait  immédiatement  le  plomb* 
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Dans  ces  derniers  temps,  MM.  Maës  et  Oemandot,  de  Glichy,  ont  pré- 
paré un  cristal  particulier  en  ajoutant  de  Tacide  borique  et  de  Tozyde  de 
zinc  à  du  silicate  de  soude.  Cette  substance  est  d'une  transparence  par- 
faite et  d'une  grande  dureté  ;  il  doit  ces  qualités  à  la  faible  quantité  d'al- 
calis qu'il  contient. 

POTERIES. 

i(Mi4.  Arcfle.  —  L'argile  la  plus  pure  (kaolin)  est  le  résultat  de  la 
décomposition  des  feldspaths  sous  l'influence  de  l'eau,  qui  leur  en- 
lève de  la  silice  et  tout  l'alcali  et  laisse  une  matière  dont  la  composi- 
tion parait  se  rapprocher  de  la  formule  SiO',Al*0*,2HO.  Mais,  leplus 
souvent,  l'argile  contient  du  sable  quartzeux,  du  feldspath,  de  l'oxyde 
de  fer  et  du  carbonate  de  chaux.  L'argile  pure  est  éuànemment  plastique, 
c'est-à-dire  qu'elle  forme  avec  l'eau  des  pâtes  liantes,  faciles  à  pétrir  et 
à  façonner  sous  toutes  les  formes;  mais  les  matières  étrangères  diminuent 
sa  plasticité  et  la  rendent  maigre.  L'argile  travaillée  prend  un  peu  de 
consistance  par  la  dessiccation  ;  on  peut  alors  la  tourner  avec  un  outil 
tranchant,  ce  qui  permet  de  donner  aux  objets  ainsi  façonnés  un  très- 
grand  fini  ;  par  la  cuisson  à  une  température  élevée,  elle  acquiert  beau- 
coup de  dureté.  Ces  précieuses  qualités  font  de  l'argile  la  base  de  toutes 
les  pâtes  céramiques  qui  servent  à  la  fabrication  des  poteries. 

Toutefois  les  poteries  ne  se  fabriquent  pas  avec  l'argile  seule,  parce 
qu'elle  éprouve  un  retrait  trop  considérable  et  qu'elle  pourrait  même  se 
gercer  par  la  cuisson;  ort  y  ajoute  alors  des  substances  dites  dégraissantes 
(ciment),  qui  diminuent  le  retrait  de  la  matière,  mais  elles  diminuent 
aussi  sa  plasticité,  la  rendent  plus  difficile  à  travailler  et  plus  poreuse 
après  la  cuisson.  L'argile  pure,  lorsqu'elle  est  cuite,  est  déjà  assez  poreuse 
pour  happer  à  la  langue  comme  l'argile  desséchée  ;  cette  propriété  ne 
permettrait  pas  de  l'employer  dans  la  plupart  des  cas  où  l'on  s'en  sert;  on 
remédie  à  cet  inconvénient  en  la  recouvrant  d'une  couche  imperméable 
d'une  substance  plus  fusible  (couverte),  ou  bien  encore  en  leur  ajoutant 
assez  de  matières  étrangères  fusibles  pour  que  l'ensemble  éprouve  un 
commencement  de  fusion  et  devienne  translucide,  comme  dans  la  porce- 
laine et  dans  le  grès  ;  mais,  dans  ce  cas,  la  surface  est  rugueuse  et  on 
met  encore  une  couverte  pour  lui  donner  un  aspect  plus  agréable. 

Dans  les  poteries  communes  ou  terres  cuites,  la  pâte  conserve  toute  sa 
porosité. 

PORCELAINE. 

Nous  décrirons  sommairement  les  diverses  opérations  de  la  fabrication 
de  la  porcelaine. 
1045.  PréparattaB  des  p4tMu  — Le  kaolin  forme  la  partie  essentielle 
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de  la  pftte;  c'est  une  argile  friable  que  l'on  sépare  facilement  des  ma- 
tières siliceuses  (sables,  feldspath  non  altéré)  qui  y  sont  mélangées,  en 
la  mettant  en  suspension  dans  Teau;  on  décante  rapidement,  et  le  liquide 
par  le  repos  laisse  déposer  Targile  pure. 

À  la  manufacture  de  Sèvres,  les  pâtes  ont  toujours  la  même  composi- 
tion; elles  contiennent  : 


Kaolin  lavé .... 
Craie  de  Bougival. . 
Sable  d'Aumont. .  . 
Sable  feldspalhiqne. 
Feldspath  qoartzeax . 


PAto  de  Mrrleê.  Mto  de  Knlptnre. 

64,0  62,0 

6.0  4,0 

20,0  17,0 

10,0  > 

»  17,0 


100,0  100,0 


Ces  dernières  substances  tat]  une  gi'ande  dureté  ;  pour  les  réduire 
en  poudre,  on  les  fait  rougir  et  on  les  refroidit  subitement  par  une 
immersion  dans  Teau  froide;  la  matière  ainsi  étannée  est  plus  friable, 
on  la  broie  à  la  meule  et  Ton  sépare  les  parties  légères  des  parties  lourdes 
par  décantation.  Lorsqu'ils  sont  amenés  à  l'état  de  ténuité  voulu,  on 
opère  le  mélange  de  ces  divers  matériaux  avec  de  l'eau,  on  leur  donne 
un  certain  degré  de  consistance  (ressuyage  de  la  pâte)  en  les  mettant 
dans  des  moules  en  plâtre  qui  absorbent  l'eau;  on  malaxe  ensuite  cette 
pâte  pendant  longtemps,  afin  de  la  rendre  homogène,  soit  en  la  piéti- 
nant (marchage),  soit  en  la  réduisant  en  boules  que  l'on  bat  fortement 
avec  les  mains. 

i046.  Pa^nnaipe  des  ob|eiau  —  On  façonne  les  objets  par  trois  pro- 
cédés dififérents  :  i^"  le  travail  au  tour  ;  2^  le  moulage  par  impression  ; 
3»  le  coulage. 

!•  Travail  au  tour.  —  Le  tour  se  compose  de  deux  disques  en  bois  hori- 
zontaux, mobiles  autour  d'un  axe  vertical;  l'ouvrier,  étant  assis,  peut  faire 
mouvoir  avec  le  pied  le  disque  inférieur  et  lui  imprimer  un  mouvement 
de  rotation  plus  ou  moins  rapide.  Il  place  la  pâte  sur  le  plateau  supérieur, 
dans  l'axe  du  tour,  et  la  façonne  d'abord  avec  les  doigts  pour  lui  donner 
à  peu  près  la  forme  qu'elle  doit  avoir;  puis,  quand  elle  a  pris  delà  consis- 
tance, il  lui  donne  sa  dernière  forme  et  ses  dimensions,  en  la  tournant 
avec  un  outil  tranchant  (toomassage). 

2*  Moulage.  —  Nous  prendrons  comme  exemple  la  fabrication  d'une 
assiette.  L'ouvrier  comprime  avec  une  éponge  une  plaque  de  pâte  d'une 
épaisseur  convenable,  sur  Un  moule  en  plâtre  placé  sur  un  tour,  qui  pré- 
sente en  relief  la  forme  de  l'intérieur  de  l'assiette,  puis  il  place  le  moule 
concentriquement  au  tour  et  le  fait  tourner.  En  descendant  un  couteau 
en  acier  dont  le  tranchant  présente  le  demi-profil  de  la  face  extérieure 
de  Tassiette,  il  enlève  l'excédant  de  pâte  et  donne  à  l'assiette  la  forme 
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voulue.  l)eg  atréts  placés  sur  le  support  du  couteau  reuipécheirt  de  trop 
descendre  et  lui  peririettent  d'obtenir  des  ablettes  d'égale  épaisseur. 

3°  Coulage.  —  On  verse  dans  tin  inouïe  en  plâtre  Uiie  bouillie  liquide 
de  pâte  de  porcelaine  {barbotiné)^  et  ori  Ty  laisse  séjourner  pendant  uti 
temps  plus  ou  moins  long.  Le  moule  absorbe  Teau  et  solidifie  sur  ses 
parois  une  couche  de  pâte  plus  ou  moins  épaisse.  On  renVerse  le  inoUlé 
pour  faire  couler  Texcès  de  barbotine,  et  Ton  relire  l'objet  du  moule.  Ce 
procédé  s'applique,  à  Sèvres,  à  la  confection  de  grands  tases  et  d'objets 
de  très-petite  épaisseur,  tels  que  les  tasses  à  café,  les  tubes  de  porce- 
laine, etc. 

1047.  Caisson  de  im  poreelmlae.  —  Les  objets  fabriqués  par  ces  divers 
procédés  sont  soumis  à  une  première  cuisson,  qu'on  appelle  le  dégourdi, 
qui  les  dessèche  et  leur  donne  un  certain  degré  de  consistance  ;  on  les 
recouvre  alors  de  leur  couverte  ou  giaçure.  Cette  couverte  doit  s'étendre 
facilement  en  couche  mince  vitrifiée  sur  toute  la  pièce,  sans  pénétrer 
dans  TintéHeur  de  la  pâte,  ce  qui  suppose  qu'elle  n'est  pas  beaucoup  plus 
fusible  qu'elle;  il  faut  en  outre  qu'elle  présente  la  même  dilatabilité  pour 
la  chaleur  que  la  pâte,  afni  qu'elle  ne  se  fendille  pas  par  le  refroidisse- 
ment, en  produisant  des  tressailiures, 

OU  se  sert  à  Sèvres  de  pegmatite  (mélange  de  quartz  et  de  feldspath) 
réduite  en  poudre  impalpable  et  délayée  en  bouilUe  claire  dans  l'eau  ;  on 
plonge  dans  cette  eau  l'objet  à  vernir;  le  liquide,  rapidement  absorbé, 
laisse  â  la  surface  une  couche  mince  de  substance  vitrescible.  Si  la  pièce 
était  cuite,  on  déposerait  la  couverte  avec  un  pinceau. 

On  placé  les  pièces  ainsi  préjiarées  dans  des  cazettei  ou  cylindres  en 

telre  réfractaire,  ayant  à  Tintérleur  une  forme  en  harmonie  «tec  celle 

de  chaque  pièce;  on  les  empile   les  unes  au-dessus  des  autres  dans  le 

lfj.,  ,j,  four  où  doit  s'opérer  la  ctiisson 

(fig,  457).  L'emploi  des  cazettes  est 

indispensable,  il  protège  la  surface 

de  la  porcelaine  contre  l'action  des 

cendres  entraînées  pat  le  courant 

d'air,  et  empêche  les  pièces  de  se 

souder  ensemble.  La  porcelaine  ne 

se  colle  point  à  la  cazette,  parce 

qu'elle  repose  Sur  elle  pût  itnc 

partie  non  vernissée  (bordure  iafé- 

~'  rienredela  tasse, de  rassiette,etc.). 

Nous  donnons  ici  (fig.  158)  une  coupe  du  four  à  porcelaine  à  trois 

étages;  l'inférieur  est  chauffé  par  quatre  foyers  (alandiers),  dans  lesquels 

on  bfûlo  de  la  houille  ou  du  bois;  les  produits  de  la  combustion  traver* 

dent  l'étage  inférieur  et  s'élèvent  dans  le  second,  chauffé  également  par 
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des  alandiers  ;  de  là  ils  vont  à  Pétage  supérieur,  où  se  fait  le  dégourdi,  la 
porcelaine  se  cuit  dans  les  deux  autres.  Des  ouvertures  latérales,  murées 
pendant  la  cuisson  avec  des  briques  réfractaires,  permettent  d'y  pénétrer 
quand  le  four  est  refroidi. 

Fig.  158. 


GRÈS  GÉRÂMES. 

1048.  La  pâte  de  ces  grès  est  de  la  pâle  de  porcelaine,  ordinairéniéiit 
colorée  par  dtt  fer  et  travaillée  avec  moins  de  soin.  On  cuit  le  grès  à 
haute  température,  et  on  le  vernit  en  projetaiit  datJs  le  four,  lorsqu'il 
est  bien  chaud,  quelques  poignées  de  sel  fnarin  humide.  Le  sel  en  va- 
peur est  décoftiposé  par  l'argile  sous  l^influence  de  l'eau,  et  dontie  dtt 
silicate  de  soude  qui  se  combine  au  silicate  d'alumine  pour  former  un  slH- 


^  cate  double  très-fusible,  qui  vernit  la  surface. 
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POTERIES  Â  PÂTE  POREUSE. 

1049.  Faienees.  —  La  pâte  de  la  faïence  fine  est  composée  d'argile 
plastique  et  de  quartz;  si  Targile  contient  un  peu  de  chaux,  elle  constitue 
la  terre  de  pipe.  On  les  façonne  comme  la  porcelaine  et  on  les  cuit  en  deux 
fois.  Après  la  première  cuisson  à  haute  température,  on  applique  par 
immersion  une  couverte  facilement  fusible  (verre  à  base  d'alcali  et  d'oxyde 
de  plomb). 

Pour  les  faïences  à  pâte  colorée  par  l'oxyde  de  fer,  la  couverte  doit  être 
opaque,  afîn  de  ne  pas  laisser  voir  la  pâte;  on  se  sert  alors  d'un  véritable 
émail,  que  l'on  colore  parfois  par  divers  oxydes. 

La  faïence  va  moins  bien  au  feu  que  la  porcelaine,  la  couverte  surtout 
se  fendille  et  éprouve  des  tressaillures  par  suite  du  lavage  à  l'eau  chaude. 

1050.  Poterie  commane. —  La  poterie  très-commune,  employée  à  la 
cuisson  des  aliments,  est  faite  avec  des  argiles  très-ocreuses  (ferrugi- 
neuses) et  mélangées  de  sable  ;  on  y  ajoute  une  certaine  quantité  de 
marne  et  de  sable.  Ces  poteries  reçoivent  une  couverte  formée  par  un 
mélange  d'argile  et  de  litharge  ;  on  les  cuit  à  une  température  bien 
moins  élevée  que  la  porcelaine. 

1051.  Terres  enites.  —  On  comprend  sous  ce  nom  les  briques,  les 
tuiles,  les  pots  à  fleurs,  les  formes  à  sucre,  etc.  Ces  objets  sont  fabriqués 
avec  des  argiles  ou  des  marnes  argileuses  dégraissées  avec  du  sable  ;  on 
y  ajoute  parfois  des  scories  ou  des  escarbilles  ;  on  les  cuit  quelquefois  à 
une  température  assez  élevée  pour  les  ramollir.  Les  briques  soat  fabri- 
quées dans  des  moules,  les  pots  à  fleurs  sont  tournés,  etc. 

Les  briques  réfractaires  sont  faîtes  avec  des  argiles  exemptes  de  fer  et 
de  marne,  auxquelles  on  ajoute  du  sable  blanc. 

COLORATION  DES  POTERIES. 

1052.  Les  poteries  de  choix  reçoivent  une  décoration  qui  consiste  en 
peintures  ou  ornements  colorés,  déposés  avec  le  pinceau.  Cette  peinture 
diffère  de  la  peinture  ordinaire,  en  ce  que  celle-ci  n'est  nullement  modi- 
fiée par  la  toile  sur  laquelle  on  la  dépose,  tandis  que  les  couleurs  em- 
ployées à  décorer  la  porcelaine,  par  exemple,  doivent  satisfaire  à  des 
conditions  particulières  faciles  à  prévoir. 

Elles  doivent  être  inaltérables  par  la  chaleur,  ou  du  moins  fondre  à 
une  température  inférieure  à  celle  de  leur  altération,  en  donnant  une 
matière  vitreuse  très-adhérente.  De  plus,  ce  verre  doit  être  inaltérable 
par  les  agents  atmosphériques  et  doit  posséder  une  dilatabilité  sensible- 
ment égale  à  celle  de  la  pâte  et  de  la  couverte . 

On  appeUe  couleurs  de  grand  feu  celles  qui  ne  s'altèrent  pas  dans  le 
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four  à  porcelaine,  et  couleurs  de  moufle  celles  qui  ne  supporteraient  pas 
cette  température  et  que  Ton  fixe  en  chaufiTant  les  pièces  dans  un 
moufle  à  une  température  convenable. 

Les  couleurs  de  grand  feu  sont 'peu  nombreuses  (oxydes  de  cobalt,  jie 
chrome^  sesquioxyde  de  fer  et  de  manganèse,  oxyde  de  titane  [jaune]  et 
oxyde  d'uranium  [noir])  ;  Celles  de  moufle  sont  plus  nombreuses  ;  on  les 
obtient  en  fondant  dans  un  creuset  les  oxydes  métalliques  avec  des  verres 
incolores  appelés  fondants,  et  dont  la  fusibilité  varie  avec  la  température 
de  décomposition  de  la  couleur. 

Pour  Tor,  on  le  prépare  en  précipitant  un  sel  d^or  par  le  sulfate  de 
fer;  on  le  mélange  avec  un  peu  d'oxyde  de  bismuth  et  de  borax,  el  on 
délaye  dans  Tessence.  La  matière  s'applique  au  pinceau;  parla  cuisson 
elle  donne  de  For  mat,  qu'on  peut  polir  avec  le  brunissoir. 

La  cuisson  des  couleurs  s'opère  dans  des  moufles,  chauffés  entière- 
ment à  la  flamme  du  bois;  l'ouvrier  règle  la  température  en  examinant 
des  morceaux  de  porcelaine  (montres)  placés  dans  le  moufle  à  cdté  des 
vases;  sur  ces  montres  on  a  déposé  des  couleurs  susceptibles  de  s'alté- 
rer, et  c'est  par  leur  teinte  qu'on  juge  de  la  manière  dont  marche  To- 
pération. 


CHAPITRE  XV. 

MÉTALLURGIE. 


4053.  État  éem  méUam  dans  la  aaiure*  —  Les  métaux  existent  dans 
la  nature  à  Tétat  natif,  à  l'état  de  combinaisons  binaires,  oxydes,  sul- 
fures, chlorures,  etc.,  ou  enfln  à  Tétat  de  sels  (silicates,  sulfates,  carbo- 
nates, phosphates  ou  arséniates).  Les  métaux  précieux  sont  souvent  à 
l'état  natif  (or,  platine,  argent),  mais  on  peut  aussi  les  trouver  à  l'état  de 
combuiaisons  binaires  non  oxydées  (sulfures,  séléniures  ou  chlorures); 
mais  à  mesure  que  Taltérabilité  du  métal  s'accroît,  le  nombre  des 
combinaisons  naturelles  augmente;  on  les  trouve  alors  moins  souvent  à 
rétat  natif,  mais  plus  ordinairement  à  l'état  d'oxydes,  de  silicates,  de 
carbonates,  etc.  (fer,  cuivre,  etc). 

1054.  MiaeraU,  lenr  traitement.-*  On  donne  le  nom  de  minerais  aux 
combinaisons  métalliques  d'où  l'on  extrait  les  métaux.  Le  carbonate  de 
fer  est  le  minerai  de  fer  de  l'Angleterre,  le  sesquioxyde  de  fer,  celui  de 
rUe  d'Elbe.  L'extraction  du  métal  de  son  minerai  est  le  but  de  la  métal- 
lurgie; cette  opération  comprend  ordinairement  deux  phases  bien  dis- 
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tinctes;  4ans  la  première,  purement  ^lécaniqae,  oa  sépare  la  mbi^flli 
de  sa  gangue,  c'est-à-dire  des  substances  étrangères  qui  raccompagnent 
d'ordinaire;  dans  la  seconde,  on  lui  fait  subir  des  opérations  chimiques 
convenables  qui  le  dégagent  de  sa  combinaison. 

i°  Traitement  mécanique.  —  On  commence  par  trier  le  minerai  au  •ortir 
de  la  mine,  c'est-à-dire  que  Ton  sépare  les  morceaux  qui  eontiennent 
assez  de  métal  pour  être  exploités  de  ceux  qui  en  contiennent  trop  peu. 
On  concasse  ensuite  les  morceaux  exploitables,  en  les  faisant  passer  entre 
des  cylindres  broyeurs,  ou  quand  la  gangue  est  trop  dure  pour  qu'on 
puisse  les  employer,  on  efifectue  la  séparation  en  les  bocardant. 

Les  cylindres  broyeurs  sont  des  cylindres  cannelés  en  fer,  dont  les 
axes  sont  dans  un  même  plan  horizontal.  L'un  des  oyUndres  est  mis  en 
mouvement  par  un  puissant  moteur  (fig.  159),  son  mouvement  entraîne 
celui  de  l's^ntre  cylindre.  Ce  dernier  est  monté  sur  une  piècç  mobile,  qui 
glisse  d^^s  une  coulisse,  de  manière  à  déplacer  l'axe  du  cylindre  dans  un 
plan  horizontal.  Un  système  de  leviers,  sollicité  par  u|i  poids*  ramène  le 
cylindre  mobile  le  plus  près  possible  du  cylindre  fixe.  On  règle  le  poids 
de  manière  à  exercer  avec  les  cylindres  uqe  pression  plus  ou  moins  forte 
sur  le  minerai  qui  passe  entre  leurs  cannelures,  suivant  la  grosseur  que 
Ton  veut  obtenir,  et  s'il  arrive  que  la  résistance  du  minerai  dépasse  la 
pression,  le  cylindre  mobile  s'écartera  de  manfère  à  laisser  passer  le  mi- 
nerai sans  que  les  cannelures  courent  le  danger  de  se  rompre. 

FIf.  159. 


Le  bocard  se  compose  d'uu  mortier  et  d'un  pilon,  comme  les  appareils 
avec  lesquels  on  b^oic  les  substances  dans  les  laboratoire^,  I^p  pilon  e$t 
une  poutre  garnie  d'un  disque  de  fer  à  sa  partie  infériçurp,  qui,  SQulavfS 
à  des  intervalles  réguliers  par  le  mouvement  d'une  roue  garnie  de  quatre 
dents,  retombe  par  son  poids.  Des  guides,  placées  vers  le»  deux  extré-» 
mités  de  la  pogtre,  ne  lui  permettent  que  de  se  mouvoir  verUcîalegient 
(fig,  460).  Le  mortier  est  une  caisse  en  bois  dont  le  fond  est  fqrmé  par 
une  plaque  de  fer  résistante;  on  fait  arriver  un  courant  d'eau  (Jai^s  cette 
caisse,  qui  enlève  le  sable  fin  résultant  du  broyage,  à  mesure  qu'il  fie  prQ* 
duit,  à  travers  des  ouvertures  pratiquées  dans  une  des  paroi3  do  la  caisse. 
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I  On  dispose  orclinairemeot  une  série  4e  bocards  à  côté  les  uns  des  autras. 

i  Un  inéme  axe  fait  mouvoir  tous  les  pilons.    . 

I  On  sépare  ensuita  le  minerai  pulvérisé  des  matières  terreuses  par  un 

lavage.  Ce  lavage  a  lieii  sur  Pig.  150. 

das  tables  inclinées  ou  dans  de 
gFapdes  auges,  où  l'on  fait  cir- 
culer un  courant  d'eau  popr  en- 
traîner le  sable  pu  les  matières 
terreuses  plus  légères  que  le 
minerai.  Pour  le  minerai  d'é- 
tain,  qui  est  un  sable  contenant 
de  Tacida  stanuique,  c'est  quel- 
quefois la  seule  opération  mé- 
canique qu'on  lui  fasse  subir. 
On  se  sert  principalemant  de 
tables  à  secousses  pour  opérer 
ces  lavagas.  Voici  en  quoi  elles 
consistent  :  une  longue  table 
en  bois,  rectangulaire,  est  sus- 
pendue à  ses  extrémités  par 

un  système  de  doubles  cbalnes,  dont  pn  règle  la  longueur  de  m^pi^re 
à  produira  une  inclinaison  déterminée  (fig.  <61).  t'extrémiW  «upér 


rleure  de  cette  table  s'appuie  contre  l'extrémité  d'une  poutre  mobile 
autour  d'un  de  ses  points,  et  dont  la  partie  supérieure  est  animée 
d'un  mouvement  oscillatoire  périodique  par  l'action  d'une  roue  à 
c^mes.  Toutes  les  fois  que  la  came  rencontre  la  poutre,  sa  partie  infé- 
rieure pousse  la  table,  la  partie  inférieure  de  celle-ci  s'élève,  pour 
s'abaisser  ensuite  par  son  poids,  qui  tend  à  ramener  le  système  à  sa  po* 
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sition  primitive,  quand  récbappement  de  la  came  a  lieu.  La  partie  supé- 
rieure de  la  table  [fig,  162)  porte  un  chevet  très-incliné  et  une  caisse,  où 
Fig.  iM.  arrive  le  minerai  entraîné  par  un  courant 

F  d*eau  ;  celui-ci  s'échappe  de  la  caisse  par  une 
ouverture  inférieure  et  se  répand  sur  le  che- 
vet. Là,  de.  petites  arêtes  triangulaires  divi- 
sent Teau  et  le  minerai  et  les  font  tomber  ré- 
gulièrement sur  toute  la  largeur  de  la  table. 
Les  parties  légères  entraînées  vont  tomber 
dans  des  bassins  où  elles  se  déposent  ;  la  partie 
inférieure  de  ces  dépôts  peut  seule  contenir  assez  de  minerai  pour  qu'il 
y  ait  intérêt  à  le  reporter  sur  la  table  à  secousses;  quant  au  sable  qui  y 
reste,  il  est  soumis  au  traitement  chimique.  On  le  désigne  dans  les  usines 
sous  le  nom  de  schlkh. 

2?  Traitement  chimique.  —  On  ne  peut  rien  dire  de  bien  général  à  ce 
sujet.  S'il  s'agit  de  minerai  contenant  des  matières  précieuses,  on  pourra 
employer  des  procédés  variés  et  des  réactifs  relativement  coûteux;  tel 
est  remploi  du  mercure  dans  la  métallurgie  de  l'or  et  de  l'argent  ;  mais 
dans  la  plupart  des  cas,  le  charbon,  l'air,  les  calcaires  ou  l'argile,  sont 
les  seules  matières  mises  en  œuvre  par  les  métallurgistes.  Le  procédé  le 
plus  fréquent  consiste  à  fondre  dans  des  fourneaux  le  minerai  mélangé 
de  charbon  avec  des  matières  calcaires  ou  siliceuses,  destinées  à  donner 
de  la  fusibilité  à  la  gangue  (fondant)  et  à  transformer  le  produit  en  un 
verre  (scorie)  contenant  peu  ou  point  de  métal,  et  en  une  substance 
(matte,  fonte)  bien  plus  riche  en  métal  que  le  minerai  primitivement  em- 
ployé. Ce  produit  d'art  peut  être  considéré  comme  im  nouveau  minerai, 
d'où  Ton  extraira  le  métal  par  une  ou  deux  opérations  plus  simples  que 
la  primitive.  On  n'opère  généralement  pas  la  fusion  du  minerai  tel  que 
le  fournissent  les  opérations  mécaniques;  on  lui  fait  d'ordinaire  suIht  un 
grillage  qui  a  pour  effet  d'enlever  les  matières  volatiles,,  eau,  acide  car- 
bonique, etc.,  ou  celles  que  donnent  en  s'oxydant  des  produits  volatils, 
comme  le  soufre,  l'antimoine,  l'arsenic.  Dans  ce  dernier  cas,  c'est  à  peu 
près  le  seul  moyen  pratique  que  Ton  ait  de  séparer  les  métaux  de  ces 
métalloïdes. 


EXTRACTION  DE  LOR. 


1055.  État  aatani. —  L'or  est  très-répandu  dans  la  nature,  on  en 
trouve  dans  tous  les  pays,  mais  toujours  en  petite  quantité.  Ordinaire- 
ment il  est  à  l'état  natif,  mais  contient  un  peu  d'argent  ou  même  de 
rhodium  et  d'iridimn  (Californie)  ;  on  le  tronve  dans  la  Hongrie  à  l'état 
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dô  tellanire  d'or.  L'or  natif  est  toujours  en  paillettes,  le  plus  souvent 
extrêmement  petites;  on  Ta  trouvé  cependant  quelquefois  en  masses 
ou  pépites  d'un  poids  considérable.  Ainsi  une  pépite  trouvée  en  Australie 
pesait  48  kilogrammes  environ. 

L'or  se  trouve  ordinairement  disséminé  dans  des  sables  d'alluvions 
anciennes;  les  dépôts  arenacés  aurifères  les  plus  importants  sont  ceux 
de  l'Oural,  de  la  Californie  et  de  l'Australie;  dans  ce  dernier  pays  on  Ta 
trouvé  dans  les  roches,  dont  la  dissociation  a  produit  les  sables  aurifères, 
et  l'on  exploite  môme  ces  roches  pour  en  extraire  l'or*. 

1056.  Traitement  des  sables  on  des  roehes  aurifères*  —  Le  procédé 
d'extraction  de  l'or  des  sables  consiste  dans  un  lavage  méthodique,  que 
l'on  exécute  sur  des  tables  inclinées  garnies  de  drap  ou  dans  des  augettes 
ou  planchettes  de  bois,  et  lorsque  les  paillettes  d'or  ne  sont  plus  mélan- 
gées qu'avec  un  peu  de  sable,  on  les  amalgame  avec  du  mercure.  On 
comprime  Tamalgame  dans  une  peau  de  chamois,  pour  en  extraire  la 
majeure  partie  du  liquide  ;  il  reste  une  matière  sohde  que  l'on  chauffe 
dans  des  appareils  distillatoires  pour  en  extraire  le  mercure  ;  l'or  reste. 

En  Australie,  on  extrait  l'or  des  roches  quartzeuses  au  moyen  de  ma- 
chines qui  broient,  lavent  et  amalgament  le  minerai  d'un  seul  coup.  Ce 
sont  des  bassins  en  fonte,  dans  lesquels  on  introduit  du  mercure,' les 
fragments  de  roche  et  deux  boulets  en  fonte  d'un  poids  considérable  ;  on 
imprime  à  ces  bassins  un  mouvement  rapide  de  rotation;  les  roches  sont 
réduites  en  poudre  impalpable  par  le  choc  des  billes,  et  comme  on  fait 
arriver  un  filet  d'eau  continu  à  la  surface  du  mercure,  les  parties  légères 
tenues  en  suspension  sont  entraînées,  tandis  que  les  parcelles  d'or  vont 
au  fond  et  s'amalgament  avec  le  mercure,  d'où  on  le  retire  comme  il  est 
dit  ci-dessus. 

L'or  se  trouve,  dans  quelques  localités,  associé  à  des  sulfures  de  plomb, 
de  cuivre  et  d'argent;  on  l'exploite  alors  comme  minerai  de  cuivre  ou 
de  plomb,  et  l'on  retire  de  ces  métaux  l'argent  ea  même  temps  que  Tor 
par  des  procédés  qui  seront  décrits  plus  loin  ;  mais  on  peut  aussi,  comme 
en  Piémont,  retirer  l'or  par  amalgamation  de  ces  minerais,  en  faisant 
tourner  des  tonneaux  fermés  contenant  du  mercure,  du  minerai,  de  l'eau 
et  des  disques  de  fer,  qui  réduisent  les  sulfures  en  poudre  impalpable  ; 
l'or,  dégagé  de  sa  gangue,  s'unit  au  mercure. 

L'or  extrait  de  l'amalgame  ou  des  cuivres  et  plombs  aurifères  n'est 

*  Le  Rbin  charrie  des  sables  aurifères,  exploités  entre  Bâle  et  MaDheim  avec  trbs-peu  de 
profit.  U  faut,  en  elTet,  laver  4,000  mètres  cubes  de  sable  (7  millions  de  kilogrammes)  pour 
extraire  i  kilogramme  d'or  valant  environ  3,000  francs.  Les  paillettes  d'or  sont  tellement  pe- 
tites, qn*n  en  faut  de  17  à  22  millions  pour  en  former  1  kilogramme.  Les  sables  de  TOural  sont 
i,SOO  fois  plus  ricbes  qoe  ceux  du  Rbin^  et  ceux  des  placers  de  la  Californie  et  de  l'Australie 
en  contiennent  encore  davantage;  «usai  sont-Us  avantageusement  exploités. 

38 
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{kiint  pur;  on  Taffîné  comme  on  Fa  ia&qné  à  l'affinage  â«s  mélanx  pré« 

CtftIUt. 

1057.  ModMttM  ii«  r«r.  «i--  D'après  M.  Whitney,  la  prodoetioti  de 
ror  dans  le  monde  entier  en  1854  s'est  répattiô  de  la  maniera  sllhante  : 

Russie 22,S1 3  kilogrammes 

Asie  méridionale losso        — 

lodea  orientales >     ' 

Attricbe 2)138         ^ 

Afrique 1,500         — 

Reste  de  l'ancien  monde 56         — 

a5«587  kitegntf  ln«i 

Le  nonreau  monde  en  a  fourni  beaoeovp  pliia  : 

États-Unis  (Californie) 75, 04d  kilogrammes 

Australie W,«83        -* 

Éqaatcnr,  NeavoUt^-Ûreiiâde* .  •  .  .       a,ai8         ^ 

Mexique 5,732         — 

Brésil 2,261  — 

ChOî,  Pérou,  Bolivie 2,287         — 

145,246  kilogrammes 

Bu  tout  180^898  kilogrammes,  représentant  une  valenr  de  615  nrilliona 
543,449  francs,  bien  inférieure  à  celle  de  la  prodoction  actuelle. 

ARGENT. 

1058.  L'argent  natif  est  asseâ  rare,  qtioi<|ae  très-disséminë  à  la  siirfaee 
du  globn  ;  le  sntfare  d'argent,  le  aulfoantimoniure,  rantimoniure,  le  efalo- 
rare,  le  bromure  et  Tiodure  d'argent,  ordinairement  mélangés  à  des  sub- 
stanees  étrangères,  sont  les  minerais  prineipalemetitt  explortës.  On  en 
extrait  également  des  plombs  et  des  cuivres  argentifères  par  des  procédés 
qui  seront  indi(]Ués  dans  la  métallurgie  de  ces  deux  métaux. 

On  eounalt  deux  méthodes  de  traitement  des  minerais  d'aiigetit;.dans 
chacune  d'elles  on  transforme  le  sulfure  en  chlorure;  on  ajoute  à  la  dis- 
solution de  ce  chlorure  dans  le  sel  marin  un  métal  capable  de  précipiter 
l'argent*  On  rassemble  le  métal  en  mettant  la  matière  en  contact  intime 
avec  le  mercure,  et  l'on  obtient  un  amalgame  d'où  il  est  facile  de  rethrér 
l'argent  par  distillation.  Mais  ces  deux  méthodes  diffèrent  singulière- 
ment par  les  moyens  que  l'on  met  en  œuvre  pour  obtenir  ces  diverses 
réactions, 

1059*  Méthode  saxeimc.  -«  On  exploite  en  Saxe  des  minerais  sulftirés, 
riches  en  pyrites ,  dont  on  sépare  autant  que  possible  tout  le  sulfure 
de  plomb  et  de  cuivre,  que  l'on  traite  à  part,  et  l'on  en  compose  des 
tas  dont  ia  teneur  moyenne  en  argent  est  de  160  à  â4Q  giamaies  par 


Digitized  by  VjOOQIC 


LIVRE  IIL  MÊTAtX.  50S 

qnmtsil ,  et  contenant  de  34  à  35  pour  100  dé  pyrite.  On  y  ajoute 
iO  pour  JOO  de  sel  marin  et  Ton  grille  le  mélange  dans  un  four  à  réTcr- 
bère.  Par  suite  de  la  combustion  des  pyrites,  il  se  prodoH  de  Tadde 
sulfureux  et  de  Taeide  sulfqriqne  ;  ce  dernier  décompose  le  sel  marin 
et  forme  dn  snllète  de  sonde*;  le  chlore  du  sel  décomposé  s'unit  à  Vaf  • 
gent  et  donne  naissance  à  vu  eUorure  d'argent»  Il  se  forme  en  ou^e  do 
sulfate  et  de  l'oxyde  de  fer. 

Le  minersf  grillé^  criUé  et  moulu,  est  Introduit  dans  de  grand»  ton- 
neaux, que  l'on  peut  faire  tourner  autour  de  leur  H%e,  On  y  met  10  quin- 
taux de  minerai,  3  à  5  quintaux  d'eau  et  90  à  35  kilogrammes  de  plaqties 
de  fer  forgé;  après  une  heure  de  rotation,  on  y  ajoute  50  kilogramme* 
de  mercure  et  ^on  fait  lonmer  de  notrrean  pendant  servie  on  dh^-liaH 
heures.  Dans  la  première  partie  de  l'opération^  le  fer  précipite  l'argent 
du  chlorure  d'argent  disons  dans  l'e^ieés  de  sel  marin  restant;  dane 
la  seconde,  le  mercure  réunit  l'argent  et  s'amalgame  avec  Ini.  L'anml^ 
game  soutiré,  on  le  filtre  et  l'on  obtient  un  produit  sOMde  contenant  ifi  à 
83  de  mercure  et  17  à  18  pour  100  d'argent  et  d'antres  métaux.  Pour  en 
retirer  l'argent,  on  le  soo^  pig  ,^3, 

met  à  la  distillation;  cette 
opération  s'effectue  dans 
une  grande  cloche  en  fonte 
qui  plonge  dans  l'eau  par 
sa  partie  inférieure  et  dont 
la  partie  supérîenre  peut 
être  entourée  de  charbons 
ardents  {fig.  103  )«  Dans 
l'axe  de  cette  cloche  on 
place  une  espèce  d'étagère 
en  fonte  sur  laquelle  sont 
disposés  les  morceaux  d'a- 
malgame. Quand  la  cloche 
s'échauffe,  le  mercure  dis- 
tille etvasecondenserdans 
la  partie  inférieure  refroi- 
die. 

L'argent  qui  reste  sur  les 
plateaux  contient  28  pour 
i  00  de  cuivre  et  3  pour  i  00 
de  plomb  ;  on  le  fond  à  Tair, 
pour  oxyder  le  plomb  et 
cjnelques  autres  matières 
oxydables,  et  on  l'amène,  par  quelques  fusions^  &  ne  plus  contenir  que 
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25  pour  100  de  cuivre;  ou  le  livre  au  commerce  au  titre  de  750  mil- 
lièmes. 

1060.  Héttiode  amériealae.—  Au  Mexique,  au  Pérou  et  au  Chili,  le 
combustible  est  rare,  et  les  minerais,  mélanges  de  sulfures  simples  oa 
doubles  et  de  chlorure,  sont  encore  plus  pauvres  qu'à  Freyberg;  on  ne 
peut  donc  produire  la  chloruration  du  sulfure  qu'ils  contiennent  par  le 
sel  marin  à  chaud. 

On  réduit  le  minerai  en  poudre  fine  et  Ton  en  étend  de  500  à  600  quin- 
taux sur  une  aire  en  pierre,  où  on  la  fait  piétiner  par  des  chevaux,  après 
y  avoir  ajouté  quelques  centièmes  de  sel  marin  et  de  Teau.  Au  bout  de 
quelques  jours,  le  mélange  est  devenu  intime,  on  ajoute  1  centième  de 
pyrite  cuivreuse  grillée  (magistral),  on  fait  piétiner  de  nouveau  et  Ton  in- 
troduit une  première  portion  de  mercure  dans  le  mélange.  Après  quinze 
jours  environ,  le  mercure  a  dissous  assez  d'argent  pour  constituer  une 
masse  brillante  ;  on  remet  du  mercure  et,  quelques  jours  plus  tard,  une 
troisième  et  dernière  portion.  L'opération  terminée  (elle  dure  plusieurs 
mois),  on  lave  toutes  les  boues,  pour  séparer  le  mercure  des  parties  ter- 
reuses ou  solubles  que  l'eau  enlève;  on  en  retire  l'argent  à  peu  près  de 
la  même  manière  qu'à  Freyberg. 

Voici  les  principales  réactions  qui  se  produisent  dans  cette  longue  opé- 
ration. Le  magistral  contient  une  certaine  quantité  de  sulfate  de  cuivre 
(10  pour  100  environ),  qui  se  transforme,  au  contact  du  sel  marin,  en 
chlorure  de  cuivre,  CuCl,  et  en  sulfate  de  soude;  le  chlorure  de  cuivre 
cède  la  moitié  de  son  chlore  à  l'argent  natif  et  réagit  sur  le  sulfure  pour 
produire^du  chlorure  d'argent  et  du  sulfure  de  cuivre  ;  le  chlorurç  d'ar- 
gent se  dissout  dans  le  sel  marin,  d'où  le  mercure  précipite  Targent  qui 
dissout  dans  l'excès  de  mercure. 

1061.  ComparalaoB  des  deux  méthodes.  —  Les  différences  entre  les 
deux  procédés  sont  faciles  à  saisir.  Le  mode  de  chloruration  du  minerai 
est  différent ,  la  méthode  américaine  exigeant  l'emploi  d'un  chlorurant 
à  froid.  A  Freyberg,  la  dissolution  de  chlorure  d'argent  dans  le  sel  marin 
est  précipitée  par  le  fer,  et  le  mercure  n'y  intervient  que  conune  dissol- 
vant de  Targent;  en  Amérique,  le  mercure  sert  à  la  fois  à  précipiter  le 
métal  et  à  le  recueillir;  par  conséquent,  il. y  a  théoriquement  100  kilo- 
grammes de  mercure  qui  vont  prendre  la  place  de  108  kilogranmies  d'ar- 
gent, et  qui  sont  nécessairement  perdus.  Toutefois  l'expérience  montre 
que  la  production  de  100  kilogrammes  d'argent  nécessite  une  perte  de 
130  kilogrammes  de  mercure;  il  y  a  donc  une  partie  du  mercure  altérée 
par  des  réactions  secondaires.  C'est  qu'en  effet  la  chloruration  du  minerai 
ne  se  produit  complètement  qu'à  la  condition  de  mettre  un  excès  de  chlo- 
rure de  cuivre  ;  mais  ce  corps,  en  présence  du  mercure,  lui  cède  la  moitié 
de  son  chlore  et  le  transforme  en  soua-chlorure  ;  aussi  est-on  obligé  de 
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surveiller  avec  le  plus  grand  soin  la  marche  de  Tamalgamation  ;  si  le  mer- 
cure reste  trop  fluide,  parce  qu'il  ne  rencontre  pas  d'argent,  on  ajoutera 
du  magistral,  mais  si  on  en  ajoute  trop,  le  mercure  se  divise  et  prend 
une  couleur  gris  foncé ,  parce  qu'une  notable  portion  de  ce  métal  passe 
à  Tétat  de  chlorure  ;  il  faut  alors  détruire  l'excès  de  magistral,  en  ajou- 
tant de  la  chaux.  Aucun  inconvénient  de  ce  genre  ne  se  produit  en  Saxe, 
parce  que  toutes  les  opérations  y  sont  nettement  séparées,  au  lieu  de  s'ef- 
fectuer toutes  dans  le  même  appareil  et  presque  d'une  manière  continue, 
comme  en  Amérique. 

1062.  ProdaetloB  de  rarcent.  —  En  1854,  les  diverses  exploitations 
d'argent  ont  donné  : 


NouTeaa  monde. 

Espagne 466,000  kil.  Mexique 6,531,000kil. 

Autriche 335,000  Pérou 1,119,000 

Grande-Bretagne 261,000  Gbili 933,000 

Saxe 223,000  Bolivie 485,000 

Empire  russe 216,000  Etats-Unis 82,000 

Harz 111,000  Equateur,  Nouvelle  Grenade.        48,000 

Prusse .  111,000  Australie,  Océanie 29,000 

Suëde  et  Norwége 76,000  Brésil 2,000 

Fwûoe 18,000  qsMOOOkil 

Étau  d'Allemagne 11,000  9.229,000kil. 


l,828,000kll- 

En  tout  11 ,057,000  kilogrammes,  représentant  une  valeur  de  244  millions 
500,000  francs  (220  francs  le  kilogramme  environ). 

Ce  tableau ,  emprunté  à  M.  Withney,  donne  des  nombres  beaucoup 
trop  petits,  du  moins  en  ce  qui  concerne  la  France.  En  1852,  lés  extrac- 
tions de  Poullaen,  Vialas,  Pont-Gibaud,  Caroute,  ont  produit^  d'après  les 
documents  officiels  des  mines,  6,286  kilogrammes,  représentant  une  va- 
leur de  1  miUion  354,012  francs. 

MÉTALLURGIE  DU  UERGURE. 

Le  seul  minerai  de  mercure  important  est  le  sulfure  ou  cinabre;  on 
trouve  néanmoins  des  globules  dô  mercure  natif  en  faible  quantité  au 
milieu  des  filons  de  cinabre.  En  Europe,  les  mines  les  plus  productives 
de  mercure  sont  celles  d'Almaden  (Espagne)  et  d'Idria  (près  de  Trieste); 
puis  vient  celle  du  duché  de  Deux-Ponts.  La  Chine ,  le  Japon  en  pos- 
sèdent d'importantes,  mais  on  manque  de  renseignements  sur  leur 
exploitation. 

La  métallurgie  du  mercure  repose  sur  deux  réactions  bien  simples  ; 
si  le  sulfure  est  exempt  de  calcaire,  on  le  grille  comme  à  Âlmaden  et  à 
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Uria,  et  on  la  ifei^ifoniie  en  acida  sulfureux  et  en  jaaercure  (BM)  4m  «e 
volatilisent,  Hg^'-f^âOs^Hg^^SO^  il  ne  reste  plue  qu'à  condenser  le 
métal  ;  mais,  qnand  la  gangue  du  minerai  est  calcaire  (Deux-Pontii),  on 
le  distille  dans  des  cornues  de  terre  munies  de  récipient;  il  se  dégage  du 
mercure  et  il  reste  dans  la  cornue  un  mélange  de  sulfate  de  chaux  et  de 
sulfure  de  calqium  : 

4Hg6-h4CaO«C«(>,80SH-SCaS-h4H«. 
1063.  Appareil  d'Almaden.  -^  Cet  appareil  [fig,  164)  se  compose  d'un 

v\g.  ««4. 


four,  à  la  partie  infi^rieura  duquel  on  bnjla  des  fqgots;  la  tlçimme  traverse 
des  ouvertures  pratiquées  dans  une  voiite  en  briques  sur  laquelle  on 


FiR.  l«i. 


'4  plaidé  U  minerai  en  fragments,  et  passe  i  travers  les  intervalles  qn'ili 
laissent  entre  eux.  Le  grillage  s'effectue;  Facide  sulfureux,  la  vapeur  du 
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mercure  et  lee  produits  de  la  oombostion  du  foyer  se  rendent,  par  une 
ouverture  latërak»  pratiquée  dans  la  partie  supérieure  du  four,  dans  des 
allonges  en  tarro  (aludels)  engagées  les  unes  dans  les  autres  et  posées 
sur  une  terrasse  à  double  pente,  et  de  là  vont  se  rendre  dans  une  grande 
ehambre  de  eondensation.  Le  mereure  qui  se  condense  dans  les  aludels 
tombe  dans  une  rigole  placée  au  point  le  plue  bas  de  la  terrasse  et  se 
rend  dans  des  bassins  où  il  s'accumule  ;  mais  la  majeure  partie  du  métal 
se  dépose  dans  les  chambres  de  condensation.  On  le  recueille  et  on  ren- 
ferme dans  des  bouteilles  en  fer  pour  le  livrer  au  commerce. 

1064.  Appareil  âidria.  —  A  Idria ,  les  aludels  sont  m^placés  par  de 
grandes  chambres  de  condensation  placées  de  chaque  oàlé  du  fourneau; 
la  [figure  165,  qui  représente  cette  disposition,  n*a  d'illleow  pas  besoin 
d'explication  particulière. 

1065.  ProdMiiMi  êm  ■■§•■§■■  —  La  production  m  1884  est  estimée 
approximativement,  par  M*  Witbnèjr»  Ailûi  qull  loit  S 

Autriche  (Ctrniole) 886,780  kilogramme* 

£9pif8t ^133,935         » 

r«rott .,...,  00,700 

fAMtê-Vu\ê,^ 4BSJafl         - 

1,904,961  kilogrtmmes 

représentant  une  valeur  de  10  à  11  millions  de  francs  (5  à  6  francs  le 
kilogramme). 

MÉTALUJBaie  DU  PliOMB. 

C'est  de  la  galène  que  s'extr&it  tout  la  plomb  Uvré  au  commerce  ;  mais 
les  procédés  d'extraction  varient  tveo  la  nature  dea  gangues  qui  accom- 
pagnent le  minerai  et  avec  sa  riobesse  ;  on  peut  toutefois  le  ramener  à 
deux  méthodes  prfndpalAS,  qui  sont  :  l' la  méthode  par  réaction ,  S^"  la 
méthode  par  réduction. 

1066.  Méthode  9M  wémMimm»  —  Cette  méthode^  qui  s'applique  aux  ga- 
lènes riches  et  peu  siliceuieSy  est  fondée  sur  quelques  réactions  que  nous 
allons  rappeler  :  !<"  le  grilla|;a  de  la  galène  la  transforme  en  oxyde  et 
sulfate  de  plomb;  ^à  une  température  élevée,  le  sulfure  de  plomb  peut 
réajQ^ir  sur  l'oxyde  et  le  sulfate,  en  donnant  du  plomb  métallique  et  de 
l'acide  sulfureux,  comme  l'indiquent  les  réactions  suivantes  : 

ÎPbO-hPbS^srb-hSOS 
Pb0,S0»  +  PbS  =  2Pb  -f  ÎS0«. 

On  grUle  4  la  «balour  d»  roug;»  sombra  de  la  gaU^Ae  âooment  pulvé- 
risée» ilmim  bu  couche«  mnçw  sur  la  solo  d'un  four  à  révorbère,  for- 
tement dépiMtt^^  00  «on  milion  ififf,  <fi6);  après  quelquo»  biures  de 
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chauffe,  on  mélange,  avec  des  ringards  en  fer  qne  Ton  peut  introduire 
par  des  portes  latérales,  les  parties  oxydées  avec  ceUes  qui  ne  le  sent  pas; 
on  ferme  toutes  les  ouvertores  et  Ton  donne  mi  bon  coup  de  feu;  il  se 
produit  alors  du  plomb  métallique  qui  s'écoule  dans  un  bassin  de  récep- 
tion, en  même  temps  qu'une  matte  très-fusible  de  sous-sulfure  de  plomb, 
provenant  de  la  combinaison  d'ime  portion  du  métal  avec  le  sulfure  non 
altéré;  ces  mattes  sont  grillées  de  nouveau  dans  le  four  à  réverbère. 

Fig.  160. 


Ce  procédé  est  pratiqué  à  PouUaen  en  Bretagne,  en  Angleterre  et  en 
Garinthie;  mais  dans  le  Harz,  où  les  galènes  sont  très-siliceuses,  une 
portion  notable; du  plomb  passerait  nécessairement  à  Tétat  de  silicate; 
on  a  recours  alors  à  la  méthode  de  réduction. 

i067.  Méthode  par  rédaetloa — Elle  repose  sur  ce  fait,  que  le  fer, 
mis  en  présence  de  la  galène  à  une  température  élevée,  s'empare  de  son 
soufre  et  met  le  plomb  en  liberté.  On  fond  alors  le  minerai  avec  de  la 
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grenaille  de  fer  et  des  fondants  convenaUes  dans  on  fourneau  à  cuve* 
Ce  fourneau,  de  6  à  7  mètres  de  haut  et  de  1  mètre  de  lai^e  dans  sa 
plus  grande  dimension,  est  composé  de  deux  cônes  en  maçonnerie  rëfrac- 
taire,  superposés  par  leur  large  base,  qui  for-  Fig.  ist. 

ment  la  cuve;  on  donne  le  nom  de  gumlard  à 
Touverture  supérieure  du  fourneau  G ,  pour 
le  traitement  du  plomb;  cette  ouverture  est 
surmontée  d'une  cheminée  sinueuse,  desti- 
née à  condenser  les  vapeurs  plombifères  qui 
se  dégagent  du  fourneau;  à  sa  partie  infé- 
rieure, Tune  des  quatre  parois  du  fourneau 
s'arrête  à  quelques  décimètres  au-dessus  du 
fond ,  de  sorte  que  le  fond  du  fourneau  peut 
être  prolongé  au  dehors.  Ce  fond  est  formé 
par  deux  pierres  de  grès  disposées  en  gout- 
tière et  recouvertes  d'un  mélange  d'argile  et 
de  charbon;  il  forme  un  bassin  dont  une 
partie* R  est  intérieure  au  fourneau,  et  Tau- 
tre,  plus  spacieuse,  est  extérieure,  B,  Cette 
dernière  peut  [communiquer  par  un  trou  de 
coulée  avec  un  réservoir  plus  petit  (creuset),  i 
F.pfin  on  fait  arriver,  au  moyen  de  deux 
tuyères  en  fer  qui  pénètrent  dans  la  paroi 
du  fourneau  opposée  à  celle  qui  est  ou- 
verte, le  courant  d'air  d'une  machine  souf- 
flante. 

On  introduit,  par  une  ouverture  pratiquée  un  peu  au-dessus  du  gueu- 
lard, le  minerai  mélangé  et  le  combustible;  dans  les  parties  inférieures, 
où  la  température  est  plus  élevée,  la  réduction  du  sulfure  et  la  vitrifica- 
tion des  gangues  s'effectuent;  il  coule  donc  des  scories  et  du  plomb  dans 
le  bassin  D,  pendant  toute  la  durée  de  l'opération.  On  enlève  les  scories, 
et  lorsqu'il  est  plein  de  produits  métalliques,  on  établit  la  communication 
entre  le  réservoir  B  et  le  creuset  ;  la  matière  se  rend  dans  le  creuset  et  s'y 
divise  en  deux  couches  ;  l'inférieure  est  du  plomb  fondu,  la  supérieure  est 
composée  de  sous-sulfure  de  plomb,  Pb*S,  et  de  divers  sulfures  métalli- 
ques ,  et  notamment  de  sulfure  de  fer.  Ces  matières,  qui  se  solidifient  les 
premières,  sont  retirées  à  part,  et  le  plomb  fondu  est  puisé  avec  une  cuiller 
enfer  et  coulé  en  lingots.  Les  mattes  sont  grillées,  puis  fondues  avec  un 
peu  de  grenaille  de  fer  et  des  scories  plombeuses,  dans  un  fourneau  à  peu 
près  droit  (fourneau  à  manche)  ;  dans  la  première  opération,  on  élimine 
la  majeure  partie  du  soufre  et  l'on  transforme  le  fer  en  oxyde.  Dans  la 
fusion,  cet  oxyde  se  combine  à  la  silice  des  scories  et  donne  un  silicate 
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à»  protoisrda  da  br,  fosibla  et  inédnctiblA  par  le  charbon.  Le  pimiib 
oxjdi  est  réduit  par  le  oharbon  et  le  aulfare  par  le  fèr*  On  abtieiit  ainsi 
une  nouvelle  quantité  de  plomb,  une  nouvelle  matle  et  une  seorie  ferra*' 
gineuse.  La  nouvelle  matte  est  soumise  au  même  traitement.  De  oette 
manière,  on  enlève  p#u  à  pen  presque  tout  le  plomb  et  le  fer  qu'elle 
contientf  taadii  que  I#  enivre  contenu  dans  le  minerai  ee  ^neeiitre  dans 
une  damière  matte  (matte  cuivreuse),  que  Ton  traite  comme  minerai  de 
cuivre. 

TRAITEMENT  DU  PtOMP  ARGENTIFÈRE* 

Les  galènes  à  petites  facettes,  traitées  par  les  deux  méthodes  préeé* 
denteSi  donnent  du  j^mb  argentifère  (plomb  d'œnvre),  d'où  l'on  retire 
l'argent  par  le  procédé  de  coupeliation  quand  le  plomb  contient  au  moins 
1/5000  d'argent;  mais  pour  les  plombs  de  l'Angleterre  et  de  l'Espagne, 
qui  en  contiennent  1/iOOOO  environ,  on  a  recours  d'abord  à  une  première 
opération,  qu'on  désigne  sous  le  nom  d'a/jlnage  par  erittallùaiion. 

i068*  MiMmmé^  par  crlstaïUsailoB.  —  Ce  procédé  repose  sur  le  fait 
suivant  ;  le  jhmb  argentifère,  fondu,  se  partage,  en  se  refroidissant,  en 
plomb  presque  pur  qui  cristallise  efc  en  un  alliage  plus  fusible  que  le 
plomb  et  plus  ricb^  en  argent  que  le  plomb  primitif. 

On  fait  doue  fondre  du  plomb  d'œuvre  dans  une  chaudière  en  fonte, 
et  on  Tagite  constamment  pendant  qu'il  se  refroidit,  et  l'on  enlève  avec 
ime  cuiller  eo  fkr  les  cristaux  de  plomb  à  mesure  qn/lls  se  forment;  il 
reste  une  uuuwe  liquide  d'autant  plus  riche  en  argent  qu'on  a  enlevé  plus 
de  cristaux.  Par  plusieurs  cristallisations  successives,  on  arrive  à  con^ 
centrer  dans  une  masse  de  plomb  beaucoup  plus  petite  à  peu  pris  la 
totalité  de  l'argent.  Ainsi,  1,000  quintaux  de  plomb  contenant  13  kilo- 
grammes d'argent  donnent,  après  trois  cristallisations,  155  quintaux  de 
plomb  contenant  li  1^,660  d'argent;  le  reste  de  l'argent  se  trouve  dans  un 
plomb  beaucoup  trop  pauvre  pour  être  exploité  avec  profit. 

1060.  Caupellatte».  ^  Nous  avons  Indiqué,  dans  les  essais  d'argent, 
la  tfaéorie  de  la  coupeliation  (1002)  ;  l'opération  industrieUe  ne  diffère  de 
celle  des  laboratoires  qu'en  ce  que  la  litharge,  au  lieu  de  s'imbiber  dans 
la  coupelle,  s'écoule  au  dehors  du  fourneau  au  far  et  à  mesure  de  sa 
production. 

Le  fourneau  de  coupeliation  {fig.  168)  est  un  four  à  réverbère  dont  la 
sole  est  une  calotte  sphérique  et  la  voûte,  un  converde  en  tôle  mobila  à 
re^trémité  d'une  grue.  La  partie  inférieure  du  four  est  en  briques  recmi«- 
vssrtes  de  lits  de  scories,  que  l'on  revêt  de  couches  de  marne  tassée  avec 
soin,  de  manière  à  être  imperméable  à  la  litharge.  Cette  eoui^he  de  marne 
constitue  la  coupelle.  Le  four  présente  un  fojrer  latéral*,  pour  chauffer  la 
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aaupelle  an  dëbot,  on  introduit  du  plomb,  ot  loriqull  est  bien  fondu»  on 
dirige  sur  la  surface  du  bain  le  vent  de  deux  forts  loaffleti;  Toiydation 
commence  et  dégage  bientôt  assez  de  cbeleur  pour  qu'on  n'ait  plus 
besoin  de  la  chaleur  du  foyer.  La  surface  du  bain  se  reeouvre  d'abord 
d'une  poussière  d'oxyde  noir  (alstrichs),  que  Ton  enlôve;  puis  Toxyde 
fond.  On  le  fait  écouler  au  fur  et  à  mesure  qu'il  se  produit,  en  en- 
taillant la  coupelle,  pour  produire,  dans  la  partie  où  le  vent  poussa  la 
lithapge,  une  rigole  dont  la  hauteur  est  réglée  par  celle  du  bain  métal-r 
lique,  de  manière  que  ce  bain  soit  toujours  soumis  à  l'action  directe  de 
l'air.  Les  premières  litharges  entraînent  avec  elles  les  métaux  étrangers, 
on  doit  les  mettre  à  part;  celles  qui  suivent  sont  plus  pures,  elles  sont 

Fig.  108. 


livrées  au  commerce,  ce  sont  les  litharges  marchandes.  iU\  continue 
ainsi  jusqu'au  moment  oà  l'éclair  apparaît;  l'ouvrier  vei-se  de  l'eau 
chaude  sur  la  sole  pour  refroidir  l'argent,  et  enlève  le  gAtean  solidifié. 
L'argent  de  coupelle  contient  5  à  6  pour  400  de  plomb,  on  doit  nécessai- 
rement le  raffiner,  e'est-à-dire  lui  faire  subir  une  nouvelle  coupellatlon. 

Les  litharges  qui  ne  sont  pas  livrées  au  commerce  sont  revivifiées;  on 
les  fond  au  contact  du  charbon  dans  un  fourneau  droit  (fourneau  à  mam 
che)  analogue  à  celui  qui  sert  dans  la  métallurgie  de  Tétain;  l'oxyde  de 
plomb  est  réduit,  et  le  métal  est  coulé  en  lingots  pour  les  besoins  dû 
commerce. 

1010.  WrmémHÎ0m  mmmmmiU.  ^  D'après  M.  Debelle ,  la  quantité  de 
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plomb  fabriqaé  en  Europe  en  1854  s'ëleyait  à  peu  près  à  853,800  qoÎB^ 
taux  métriques,  répartis  comme  il  suit  : 

Angleterre..'  .   .   .  392,000  Prusse  ......  16,000 

Espagne 512,000        Franc^. 8,000 

Harz 53,000         Russie 7,000 

Autriche 51,000         Autres  pays 13.800 

Le  prix  du  plomb  étant  en  moyenne  de  50  francs  le  quintal  métrique, 
ces  produits  représentent  une  valeur  de  49  à  50  millions  de  francs. 
L'Amérique  fournit  aussi  une  quantité  de  plomb  considérable. 


MÉTALLURGIE  DU  CUIVRI::. 

Les  principaux  minerais  de  cuivre  sont  les  sulfares,  les  carbonates  et 
Toxyde  GuH).  On  trouve  aussi  du  cuivre  natif  en  masses  considérables  au 
lac  Supérieur.  Ordinairement,  le  sulfure  de  cuivre  est  combiné  au  sulfure 
de  fer  et  constitue  les  pyrites  cuivreuses,  toujours  mélangées  de  pyrites 
de  fer;  on  le  rencontre  aussi  à  Tétat  de  sulfure  double  de  cuivre  et  d'an- 
timoine (cuivre  gris),  ou  de  sulfures  triples  de  cuivre,  d'antimoine  et  de 
plomb,  contenant  ordinairement  de  l'argent. 

Le  traitement  du  cuivre  oxydé  et  carbonate  est  très-simple  :  on  fond 
ces  minerais  au  contact  du  charbon,  dans  un  fourneau  à  cuve,  avec  des 
fondants  appropriés,  et  Ton  obtient  du  premier  coup  un  cuivre  impur  ou 
cuivre  noir,  qu'on  purifie  facilement  (i072). 

1071.  Procédé  ordiaatre.  —  Le  traitement  des  minerais  sulfurés, 
complexe  en  oratique,  repose  sur  quelques  réactions  bien  simples.  On 
les  soumet  d'abord  au  grillage,  qui  a  pour  objet  d'éliminer  une  portion  du 
soufre  à  l'état  d'acide  sulfureux  et  de  transformer  partiellement  les  mé- 
taux en  oxydes.  Cette  opération  enlève  naturellement  l'arsenic  ou  l'anti- 
moine contenu  dans  les  minerais ,  l'acide  arsénieux  et  l'oxyde  d'anti- 
moine étant  volatils.  On  fond  ensuite  le  minerai  grillé  avec  une  matière 
siliceuse,  au  contact  du  charbon  ;  le  charbon  réduit  l'oxyde  de  cuivre,  qui 
s'unit  aux  sulfures  non  altérés  et  forme  un  sous^sulfure  ou  motte  fusible. 
La  silice  s'unit  aux  terres  et  à  l'oxyde  de  fer,  et  empêche  la  réduction  de 
cet  oxyde.  U  faut  donc  qu'avec  le  minerai  grillé  il  y  ait  assez  de  silice  pour 
former  du  silicate  de  fer,  et  pas  assez  pour  former  du  silicate  de  cuivre; 
car  alors  le  protoxyde  de  fer,  base  plus  puissante  que  l'oxyde  de  cuivre, 
passe  seul  dans  la  scorie,  et  tout  le  cuivre  de  l'oxyde  réduit  va  dans  la 
matte,  qui  gagne  le  fond  du  fourneau  où  l'on  opère  la  fusion  et  se  sépare 
facilement  de  la  scorie  plus  légère. 

La  matte  ainsi  obtenue  renferme  donc  moins  de  fer  et  de  soufre  que 
le  minerai  primitif;  on  la  soumet  à  un  nouveau  grillage,  qui  élimine  du 
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soufre^et  Ton  fond,  comme  précédemment,  avec  des  matières  siliceuses, 
qui  éliminent  du  fer.  Ces  opérations,  répétées  huit  ou  dix  fois,  donnent 
enfin  une  matte  contenant  si  peu  de  fer  et  de  soufre^  qu'elle  commence 
à  être  malléable  ;  on  a  alors  le  cuivre  noir,  qu'il  faut  soumettre  au  raf- 
finage. 

Ordinairement  on  opère  la  fusion  des  minerais  dans  un  fourneau  à 
cuve,  muni  à  sa  partie  inférieure  de  deux  bassins  de  réception,  qui  re- 
çoivent tour  à  tour  les  produits  liquides  qui  s'écoulent  du  fourneau. 
Lorsque  l'un  de  ces  bassins  est  plein,  on  met  le  four  en  communication 
avec  l'autre,  et  pendant  que  celui-ci  se  remplit,  on  sépare  dans  le  premier 
la  scorie  liquide  de  la  matte ,  .que  Ton  enlève  sous  forme  de  disques  à 
mesure  qu'ils  se  solidifient. 

Fig.  l«9. 


1072.  RafAvage  da  evilvre  noir.  —  Le  cuivre  noir  est  fondu  dans  un 
four  à  réverbère  (fig.  ^69)  dont  la  sole  est  recouverte  .par  de  la  brasque 
fortement  tassée;  on  dirige  sur  toute  la  surface  du  bain  le  vent  de  deux 
tuyères;  le  soufire,  le  plomb  et  le  fer  contenus  dans  le  cuivre  noir  s'oxy- 
dent les  premiers  et  forment  une  scorie  et  des  crasses  que  Ton  enlève; 
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qaand  Id  enivre  est  dépouillé  de  set  métaux  étrangers,  il  se  fonoe 
sicorie  rouge  trèsoriehe  en  «ons^oxyde*  On  juge,  d'aillears,  de  bi  marclie 
du  raffinage  en  plongeant  de  temps  en  temps  une  tîge  de  fer  dans  le  bain 
métalliqne,  de  manière  à  retirer  ime  petite  masse  de  cuivre,  dont  on  con-* 
State  les  qualités  physiques.  L'affînage  terminé^  on  fait  couler  le  cnivN 
dans  des  bassins  extérieurs,  on  le  refroidit  en  versant  un  peu  d'eau  à  la 
8urface<  On  solidifie  ainsi  une  couche  superficielle,  qu*on  enlève  sons 
forme  de  disque  d'une  belle  oouleur  ronge;  et  l'on  recommeiice  cette 
opération  jusqu'à  ce  que  le  bassin  soit  vidé. 

On  remplace  souvent  le  four  à  réverbère  par  un  petit  foyer,  sorte  de 
calotte  sphôrique  garnie  de  brasque,  dans  laquée  on  active  la  oombu»» 
tion  du  charbon  par  le  vent  d'une  tuyère.  On  y  fond  du  cuivre  noir  m 
contact  du  charbon,  et  quand  la  matière  est  bien  fondue,  on  l'affine, 
comme  précédemment,  parle  courant  d'air  de  la  tuyère.  L'opération  ter- 
minée, on  retire  le  cuivre  du  petit  foyer,  par  disques,  en  projetant  de 
l'eau  à  la  surface  du  bain  métallique. 

Les  disques  de  cuivre  portent  le  nom  de  rosettes,  à  cause  de  leur  cou- 
leur; ils  sont  formés  de  cuivre  cassant,  parce  que  ce  métal  contient  une 
petite  quantité  d'oxyde  de  cuivre  dissous;  pour  lui  donner  la  malléabi- 
lité du  cuivre  du  commerce,  U  faut  lut  enlever  cet  oxyde;  cette  opération 
est  une  des  plus  délicates  de  la  métallurgie  du  cuivre.  On  fond  le  cuivre 
dans  un  foyer  semblable  à  celui  qui  sert  à  l'affinage  du  cuivre  noir,  et 
l'on  recouvre  la  surface  du  métal  de  charbon  de  boii  destiné  à  réduire 
l'oxyde;  fi  faut  saisir  Tinsfant  où  la  réduction  est  complète  et  couler  ra- 
pidement le  cuivre,  sans  cela  du  charbon  se  dissout  dans  le  métal  et  le 
rend  cassant.  Si  cette  circonstance  se  produisait,  il  faudrait  réoxyder  le 
cuivre  et  le  réduire  de  nouveau. 

1073.  ProeéAé  aaslats.  —  L'Angleterre  fabrique  à  elle  seule  la  moitié 
du  cuivre  employé  dans  le  commerce,  en  exploitant  les  minerais  de  son 
sol  et  ceux  qui  proviennent  de  beaucoup  de  pays  étrangers  (Chili,  Pérou, 
Afrique,  etc.).  Le  traitement  des  minerais  s'effectue  dans  des  fours  à 
réverbère  fortement  chauffés,  où  Ton  fond  simultanément  des  quantités 
convenables  de  sulfures  de  cuivre  grillés  et  du  cuivre  oxydé  ou  carbo- 
nate, avec  un  peu  de  fluorure  de  calcium,  destiné  k  donner  de  la  fluidité 
aux  scories.  L'oxyde  el  les  sulfures  de  cuivre  réagissent  l'un  sur  l'autre  et 
donnent  un  dégagement  d'acide  sulfureux,  le  cuivre  se  combine  avec  le 
sulfure  excédant,  tandis  que  l'oxyde  de  fer  passe  dans  la  scorie  siliceuse. 
On  obtient  ainsi  une  malte  fusible ,  que  l'on  fait  cotiler  dans  un  bassin 
latéral  plein  d'eau,  on  elle  se  divise  en  grenailles. 

Ce  produit^  appelé  moite  hrùnu,  à  cause  de  sa  couleur,  coatiefit  environ 
23  pour  VM  d«  cuivre;  fi  est  aoumis  à  un  grillage  très-complet  et  fendu 
avec  des  minerais  riches  en  oxjrdes  et  contenant  très-peu  de  ddifure  ;  on 
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y  ajoute  Im  bcohm  trèa^iehet  en  snàne  proveiiaiit  de  Tafitaiage  et  lee 
battitures  de  cuivre  de  l'usine.  VapéraÛou  s'effectue  également  dans  un 
four  à  réterbère  ^i  n'est  pas  nidDi  de  baBsiii)  parée  C[a'il  n'est  pios  utile 
de  grenailler  la  mette.  On  fait  cooler  oeUe-ci  dans  des  rigolee,  où  elle  se 
moule.  On  donne  à  ce  produit  le  nom  de  ffmtte  Utuwhe,  c'est  dn  sûus** 
sttlfÉre  de  enivre»  Cn^y  à  pen  près  exempt  de  fer,  et  contenant  73  pool* 
iOO  de  enivre. 

La  mette  blanche»  chauffée  dans  un  four  à  téverbère  au  contact  de 
minerais  oxydés  de  enivre  exempts  de  sulfure»  puis  fondue  après  un  gril*' 
lage  suffisant,  donne  dn  cuiure  hruty  plus  pur  que  le  cuivre  noir,  et  des 
scories  très-riches  en  cuivre,  qui  rentrent  dans  la  préparation  des  mettes 
précédentes.  Ces  scories  contiennent  les  métaux  étrangers, 
>  £n  résumé,  le  procédé  anglais  est  nécessairement  plus  rapide  que  le 
procédé  ordinaire,  parce  que  l'addition  des  minerais  oxydés  de  cuivre 
enlève  du  soufre  aux  minerais  sulfurés  et  les  enrichit  en  ctihrre  ;  par  un 
choix  et  un  dosage  convenable  de  matières,  on  peut  donc,  après  trois 
fusions,  obtenir  du  cuivre  presque  pur. 

4074.  Rafflmage  du  etttvs«  bmc.  —  Cette  opération  s'effectue,  sans 
addition  de  matière,  dans  un  four  à  réverbère  où  l'on  introduit  jusqu'à 
i,000  kilogrammes  de  cuivre.  Sous  l'influence  oxydante  de  Talr,  tous  les 
métaux  étrangers  s'oxydent,  ainsi  qu'une  portion  du  cuivre,  et  forment 
avec  la  silice  de  la  sole  un  verre  riche  en  sous<-oxyde  de  cuivre;  on  en- 
lève la  scorie  et  l'on  obtient  du  cuivre  rosette»  que  l'on  peut  transformer 
dans  le  four  même  en  cuivre  malléable,  en  le  mettant  au  contact  du 
charbon  et  brassant  la  masse  avec  des  branches  de  bois  vert.  En  se  dé- 
composant, le  bois  donne  des  gaa  qni  font  bouillonner  la  masse  métal- 
lique et  accélèrent  son  affinage,  parce  que  toutes  les  parties  de  la  masse 
métallique  viennent  successivement  au  contact  du  charbon  et  des  gaz 
réducteurs. 

TRAITEMKXT  D«S  CUirHES  ASOBUtlFÈRES. 


1075.  Lorsque  les  minerais  de  cuivre  contiennent  de  l'argent,  on  traite 
le  cuivre  noir  par  la  méthode  de  la  Uquation,  ou  les  dernières  mettes  par 
la  méthode  d'oma^omalûm. 

1«  Miihode  de  liqmtiçn,  -^  On  fond  dans  un  petit  fourneau  à  manche 
3  parties  de  cuivre  noir  et  10  à  13  parties  de  plomb  argentifère»  s'il  est 
possible;  on  coule  l'alliage  sous  ferme  de  disques»  que  Von  chauffe  en- 
suite à  une  température  inférieure  a  celle  de  leur  fusion.  L'alUage  se 
liquate,  c'est-à-dire  qu'il  se  partage  en  plomb  plus  fusiUe  qui  entiralne 
l'argent  et  un  peu  de  cuivre»  et  en  une  masse  s|KUigieuse  solide  de  suivre 
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contenant  un  peu  de  plomb.  Le  plomb  argentifère  est  coupelle  ;  le  cuivre 
plombenx  est  afl^é  comme  le  cuivre  noir. 

^  Méthode  cfamalgamatian.  —  On  pulvérise  finement  les  mattes  et  on 
les  grille  avec  soin  après  les  avoir  mélangées  avec  un  peu  de  sel  marin 
et  de  calcaire.  L'argent  est  chloruré  et  traité  par  le  mercure,  comme 
dans  le  procédé  de  Freyberg;  la  calcaire  sert  à  empêcher  la  production 
d'une  ti^p  grande  quantité  de  sulfate  de  cuivre,  qui  serait  réduit  par  le 
fer  et^  donnerait  un  amalgame  d^argent  trop  riche  en  cuivre.  Les  résidus 
de  l'amalgamation  sont  fondus  et  donnent  du  cuivre  noir. 

1076.  PvQdnetioii  rnsmieUe  dm  e«lwe.  ~->  La  production  moyenne,  de 
4844  à  1854^  a  été  répartie  ainsi  qu'il  suit  : 

Grande-Bretagne 286,600  (|nintaux  métriques. 

Empira  raise ', 39,000  — 

Aatricbe 45,000  -*- 

Subde  et  Norwége 21,000  — 

Turquie 20,000  — 

ZoUverein  (association  allemande) .   .   .  15,000  — 

France 7,000  — 

Espagne,  Toaeane 8,000  — 

Amérique 59,000  — 

Japon 24,000  — 

Total.   .  .  .    524,000  quintaux  métriques, 

qui,  au  prix  moyen  de  237  francs  le  quintal,  représentent  unô  somme  de 
124  millions  de  francs.  La  France  en  importe  annuellement  pour  21  mil- 
lions de  francs.  ' 

MÉTALLURGIE  DE  L'ÉTAIN. 

1077.  Le  seul  minerai  d'étain  est  le  Uoxyde,  facile  à  réduire  par  le 
charbon  ou  Toxyde  de  carbone  ;  il  forme  des  filons  dans  les  roches  gra- 
nitiques, mais  le  plus  souvent  il  est  dans  les  sables  provenant  de  la  désa- 
grégation de  ces  roches.  Les  principaux  gisements  d'étain  se  trouvent  en 
Saxe,  en  Bohême,  dans  le  comté  de  Gornouailles  et  dans  les  Indes.  H  en 
existe  en  Bretagne,  mais  on  ne  Ta  guère  exploité  jusqu'ici. 

Les  sables  stannifères  se  lavent  assez  facilement,  à  cause  de  la  densité 
considérable  de  Toxyde^  pour  que  l'on  puisse  les  exploiter  lorsqu'ils  con- 
tiennent 1/2  pour  100  d^oxyde.  La  matière  lavée  est  soumise  à  un  gril- 
lage, afin  d'oxyder  les  sulfures  et  arséniosulfures  divers  qui  accompa- 
gnent souvent  Foxyde;  en  bocardant  la  matière,  les  produits  oxydés  se 
réduisent  en  poussière,  tandis  que  Toxyde  d'étain,  qui  est  très-dur,  reste 
à  peu  près  inaltéré;  un  nouveau  lavage  donne  alors  un  minerai  qui  peut 
contenir  jusqu'à  50  pour  100  d'étain. 

On  fond  ce  minerai  dant  un  fourneau  à  manche,  de  3  mètres  de  hau- 
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teur  (5  à  6  en  Angleterre)  (fig.  170),  où  Ton  fait  arriver  le  vent  d'une 
tuyère.  Les  parois  de  la  cuve  sont  en  granit,  et  le  fond  est  d'une  seule 
pierre  convenablement  façon-  p.    ^^^ 

née;  les  matières  fondues  s'é- 
coulent du  fourneau  dans  un 
creuset  extérieur,  garni  inté- 
rieurement d«  brasque  ;  un  trou 
de  coulée  pratiqué  à  la  partie 
inférieure  le  fait  communiquer 
avec  une  marmite  en  fonte. 
L*oxyde  d'étain,  chargé  avec  le 
combustible  par  couches  aller- 
natives,  est  réduit  par  Toxyde 
de  carbone  du  fourneau;  Té  tain 
fondu  et  les  scories  se  rendent 
dans  le  creuset  extérieur;  on 

enlève  les  scories,  et  lorsque  le  creuset  est  rempli  de  métal,  on  débouche 
le  trou  de  coulée,  et  Tétain  se  rend  dans  la  marmite,  où  on  Tagite  en  y 
plongeant  un  bâton  de  bois  vert.  Cette  opération  a  pour  but  de  faire 
monter  les  crasses  à  la  surface  du  bain  et  de  réduire  Toxyde  d'étain  dis- 
sous. On  le  laisse  ensuite  refroidir,  et  lorsqu'il  est  près  de  se  solidifier, 
on  enlève  l'étain  avec  des  cuillers  de  fer  et  on  le  met  en  lingots;  celui  qui 
I  se  trouve  à  la  partie  supérieure  est  plus  pur;  celui  qui  reste  dans  le  fond 
de  la  chaudière  contient  des  métaux  étrangers. 

On  peut,  d'ailleurs,  purifier  Tétain  en  le  chauffant  lentement  sur  la 
sole  inclinée  d'un  four  à  réverbère;  l'étain  pur  fond  le  premier  et  s'é- 
coule, il  reste  sur  le  four  un  alliage  d'étain  et  des  métaux  étrangers.  En 
répétant  deux  fois  cette  opération,  on  obtient  de  l'étain  très-pur. 

1078.  ProdaetioB  de  rétalii.  —  L'Angleterre  produit  annuellement 

45,000  quintaux  d'étain;  l'Inde  (Malacca,  Banca,  etc.),  35^000  quintaux 

environ;  la  Saxe  et  la  Bohême,  8,500  quintaux  au  plus.  Sa  valeur  est  de 

f         200  à  220  francs  le  quintal  métrique.  La  France  en  consomme  de  15  à 

^         19,000  quintaux.  ^ 

,  MÉTALLURGIE  DU  ZINC. 

[ 

On  extrait  le  zinc  de  la  blende  (sulfure  de  zinc)  et  principalement  de  la 
f        calamine  (carbonate  de  zinc),  que  l'on  trouve  en  Silésie,  à  la  Vieille-Mon- 
^        tagne  (près  de  Liège)  et  en  Angleterre. 
^  La  théorie  du  traitement  métallurgique  du  zinc  repose  sur  le  fait  de  la 

réduction  de  Toxyde  de  zinc  par  le  charbon  à  une  température  élevée. 

L'oxyde  de  zinc  provient  soit  de  la  calcination  de  la  calamine ,  soit  du 
1  39 
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grillage  de  la  blende.  Cette  réduction  de  l'oxyde  par  le  charbon  a  lieu 
par  diters  procédés  que  nous  allons  indiquer  rapidement. 

1079.  Procédé  anslais  on  per  descensnm,  •»  Dans  un  four  circulaire 
on  place  un  certain  nombre  de  creusets  dont  le  fond,  percé  d'un  Irou, 
est  muni  d'un  tube  en  fer  qui  traverse  la  sole  du  four  et  vient  déboucher 
dans  un  vase  en  tôle  extérieur  (fig.  169).  Chaque  creuset  est  chargé  par 
une  ouverture  pratiquée  dans  la  voûte  du  four;  on  a  soin  seulement  de 
boucher  Textrémità  lupérieure  du  tube  par  un  tampon  de  bois,  afin  d'em- 
pécher  le  minerai  mélangé  de  charbon  de  tomber  par  le  tube  ;  on  ferme 
le  creuset  avec  un  couvercle  luté  à  l'argile,  et  l'on  chauffe  fortement; 
le  fttno  dégagé  traverse  le  tampon,  rendu  poreux  par  la  carbonisation,  et 
va  se  condenier  dans  les  récipients  extérieurs. 

1080.  Pr»eédé  ffef  aêtemum.  —  On  l'emploie  en  Silésie  et  à  la  Vieille- 
Montagne  loui  deux  formes  dififérentes.  En  Silésie,  le  mélange  d'oxyde 
et  de  charbon  est  chauffé  dans  des  espèces  de  moufles  en  terre  cuite,  de 
1  mètre  de  longueur  sur  50  centimètres  de  haut;  chaque  moufle  porte 

p.j,  ^^^  è  sa  partie  inférieure  une  ouver- 

ture qui  sert  à  enlever  le  résidu  de 
ropération;  la  partie  supérieure 
est  munie  d'un  récipient  en  terre, 
courbé  à  angle  droit,  et  munie 
d'une  ouYerturc  par  laquelle  on 
introduit  le  mélange  au  moyen 
d'une  poche  en  fer.  Les  ouvertures 
bien  lutées,  on  chauffe  la  cornue 
pendant  vingt-quatre  heures;  tout 
le  zinc  distille  et  va  s'écouler  par 
l'ouverture  inférieure  de  l'al- 
longe [fig.  171). 

A  la  Vieille-Montagne,  on  réduit 
le  minerai  dans  des   fourneaux 
composés  de  quatre  fours  accolés. 
Chacun  de  ces  fours  [fig,  17Î)  a  la 
forme  d'une  arche,  dans  l'intérieur 
de  laquelle  on  dispose^  sur  huit  ran- 
gées environ,  quarante  cylindres  de 
terre  ré&acMre  de  (•',40  de  lon- 
gueur, fermés  à  un  bout  et  munis 
I     d'une  allonge  en  terre  composée 
de  dent  tubes  coniques  qui  s'em- 
boîtent exactement.  Chaque  arche  est  chauffée  per  un  foyer  placé  «m- 
dvsst>us  du  foni\  et  la  llamme  y  pénètre  par  des  ouvreaux  praK^éê 
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dans  la  voùtc  du  foyer,  et  'se  rend,  après  avoir  chauffé  lés  cornues,  dans 
une  cheminée  centrale  divisée  en  quatre  comparlimenls  correspondant 
à  chacun  des  fours. 

Fig.  I7Q. 


Oa  introduit  le  mélange  de  calamine  et  de  charbon  dans  les  tubas  à 
Taide  d'une  palle  demi -cylindrique  en  tôle,  on  dispose  rallonge  •!  Ton 
pousse  le  feu;  bientôt  le  zinc  distille,  une  grande  partie  se  condeuse  dan» 
l'allonge  en  terre,  mais  il  se  dégage  des  fumées  blanchet  d'oxjde  de  ziAe, 
par  «uite  de  la  combustion  d'une  certaine  quantité  de  sine  distillé.  L'o« 
pération  terminée,  on  enlève  l'allonge,  que  Ton  brise^  s'il  est  nécessaire^ 
pour  i^tirer  le  sine,  on  nettoie  le  tube,  que  l'on  recharge  de  nonveau,  et 
l'opération  recommence.  On  obtient  dans  chaque  four  300  kilogrammes 
de  zinc  par  vingt-quatre  heures. 

1081,  ProdacUon  du  sine.  »— En  1854,  on  produisait  en  Europe  de 
400,000  à  500,000  quintaux  métriques  de  zinc;  la  Silésie  en  fournit  phis 
de  la^  moitié;  la  Belgique  et  la  France  rhénane,  150v000;  l'Angleterre, 
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6,000  seulement.  Cette  fabrication  s'est  développée  depuis  cette  époque. 

1082.  Extraction  du  eadmtam.  —  La  calamine  exploitée  en  Silésie 
contient  du  cadmium,  plus  facile  à  réduire  et  plus  volatil  que  le  zinc; 
aussi  se  dégage-t-il  le  premier  et  vient-il  brûler  à  l'air  avec  les  premières 
portions  de  zinc  dégagées.  Ce  mélange  d'oxydes  constitue  une  matière 
brunâtre  contenant  S  à  6  pour  100  de  cadmium;  en  le  mélangeant  avec 
du  charbon  et  chauffant  seulement  au  rouge,  on  réduit  Toxyde  de  cad- 
mium qui  distille,  tandis  que  Toxyde  de  zinc  reste  presque  tout  entier 
dans  la  cornue.  Cette  opération,  répétée  plusieurs  fois,  donne  un  métal 
à  peu  près  pur,  qu'on  sépare  du  zinc  par  l'acide  sulfhydrique. 

MÉTALLURGIE  DU  FER.  FONTES,  ACIERS. 

1083.  Les  minerais  de  fer  exploités  sont  les  oxydes  plus  ou  moins  mé- 
langés d'argile  ou  de  silice,  et  le  carbonate;  leur  traitement  repose  sur 
un  petit  nombre  de  faits  bien  simples. 

On  sait  que  les  oxydes  de  fer  sont  facilement  réduits  par  l'oxyde  de 
carbone  ;  si  donc  on  chauffe  des  oxydes  de  fer  à  peu  près  purs  au  contact 
d'un  excès  de  charbon,  on  réduira  le  métal  et  l'on  obtiendra  une  espèce 
d'épongé  dont  on  pourra  rapprocher  les  molécules  par  le  battage.  Si 
Toxyde  contient  de  la  silice,  une  portion  de  l'oxyde  s'unira  à  ce  corps, 
et  il  tendra  à  se  former  un  silicate  de  fer  (3FeO,SiOf)  très-fusible  et  irré- 
ductible par  le  charbon;  dans  ce  cas,  en  battant  l'éponge,  on  chassera 
la  scorie  et  l'on  obtiendra  facilement  le  métal;  mais  on  voit  qu'alors 
le  rendement  du  minerai  en  fer  sera  singulièrement  amoindri  par  la 
présence  de  la  silice.  Ordinairement  la  gangue  est  argileuse,  mais 
dans  ce  cas,  une  portion  de  l'oxyde  de  fer  passe  encore  dans  la  scorie  à 
l'état  de  silicate  fusible  d'alumine  et  de  protoxyde  de  fer.  On  voit 
donc  que  cette  méthode  n'est  applicable  qu'aux  minerais  riches  ;  mais 
pour  les  minerais  qui  contiennent  35  à  40  pour  100  seulement  de  fer 
mélangé  à  Targile,  on  a  recours  au  procédé  suivant  :  on  fond  le  minerai 
au  contact  du  charbon,  à  une  température  élevée  ;  le  fer  réduit  se  trans- 
forme en  fonte  fusible,  qui  se  sépare  de  la  scorie,  à  cause  de  son  poids 
spécifique  considérable;  on  ajoute  au  minerai,  dont  la  gangue  est  ordi- 
nairement argileu3e,  une  quantité  convenable  de  carbonate  de  chaux 
(castine),  de  manière  à  déterminer  la  production  d'un  silicate  double  d'a- 
lumine et  de  chaux,  bien  plus  fusible  que  les  silicates  simples  d'alumine 
ou  de  chaux;  si  la  gangue  était  calcaire,  on  y  ajouterait  alors  de  Fargile 
(erbue).  La  ôhaux  donne  non-seulement  de  la  fusibilité  à  la  scorie,  mais 
elle  a  surtout  pour  but  d'empêcher  la  production  de  silicate  de  fer  irré- 
ductible par  le  charbon  ;  elle  permet  donc  d'extraire  tout  le  fer  contenu 
dans  le  minerai.  Nous  allons  étudier  en  détail  ces  deux  procédés  connus 
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sous  les  noms  de  méthode  catalane  et  de  méthode  du  haut  fourneau, 

1084.  Forgea  eatalanes.  — 

La  forge  catalane  {fig.  173)  se  ^'«'  ''''  ^ 

compose  d'un  creuset  quadran-  ' 

gulaire  de  7  à  8  décimètres  de 
profondeur,  pratiqué  dans  un 
massif  de  maçonnerie  en  pierres 
sèches  reliées  avec  de  Targile; 
on  peut  insuffler  dans  ce  creu^- 
set,  au  moyen  d'une  tuyère  in- 
clinée de  35  à  40%  Tair  d'une 
trompe  ou  de  toute  autre  ma- 
chine soufflante.  On  remplit 
cette  forge  de  charhon,  et  quand 
il  est  hien  allumé,  on  ajoute  du 
charbon  du  côté  de  la  tuyère  et 
duminerai  de  l'autre  côté^de  ma- 
nière que  les  masses  soient  con- 

tiguës,  et  à  mesure  que  les  deux  masses  s'affaissent,  on  ajoute  du  charbon. 
L'air  lancé  par  la  tuyère  brûle  le  charbon  et  donne  de  l'acide  carbo- 
nique, qui  est  ramené  par  l'excès  de  charbon  à  l'état  d'oxyde  de  carbone  ; 
ce  gaz  traverse  l'oxyde  de  fer  et  le  réduit;  toutefois  une  portion  de  cet 
oxyde,  se  combinant  à  la  silice,  donne  une  scorie  fusible  et  irréductible, 
même  par  le  charbon;  le  minerai  descend  peu  à  peu  dans  le  creuset  et  se 
transforme  en  une  masse  métallique  spongieuse  emprisonnant  un  peu  de 
scorie;  on  la  porte  alors  sous  un  puissant  marteau  (mail),  du  poids  de 
500  à  600  kilogrammes,  dont  les  coups,  en  rapprochant  les  particules  du 
fer,  font  jaillir  la  scorie.  On  forge  ensuite  la  masse  de  fer  et  on  façonne 
le  métal  en  barres  pour  le  livrer  au  commerce. 

1085.  Haut  fonmean.  —  C'est  au  moyen  du  haut  fourneau  que  l'on 
produit  à  peu  près  la  totalité  du  fer  employé  aujourd'hui. 

Ce  fourneau  (fig,  174)  se  compose,  comme  le  fourneau  à  cuve,  de  deux 
troncs  de  cône  accolés  par  leur  base;  mais  ses  dimensions  sont  bien  plus 
considérables  (de  10  à  20  mètres  de  hauteur).  L'ouverture  supérieure  s'ap- 
pelle le  gueulard,  c'est  par  là  qu'on  introduit  le  minerai  et  le  charbon;  la 
base  commune  des  deux  cônes  s'appelle  le  ventre;  le  cône  supérieur,  la 
cuve;  et  l'inférieur,  beaucoup  moins  allongé,  les  étalages.  Au-dessous 
des  étalages  se  trouve  un  espace  prismatique  rétréci,  qu'on  appelle 
Vouvrage;  c'est  à  sa  partie  inférieure  que  se  trouvent  les  tuyères  au 
nombre  de  trois,  qui  amènent  dans  le  fourneau  le  vent  de  puissantes  ma- 
chines soufflantes;  au-dessous  des  tuyères  se  trouve  le  creuset.  Il  est 
^ormé  par  trois  côtés  de  Touvrage;  mais  le  quatrième  s'arrête  à  une  cer- 
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qoe  le  <»reQset  eet  rempli  de  fonte.  An  moyen  d'une  ouverture  pratiquée 
dans  la  dame  et  que  l'on  débouche  quand  le  creuset  est  rempli,  on  fait 
couler  le  métal  dans  des  canaux  latéraux  demi-circulaires,  où  elle  se  so<« 
lidifie;  et  Ton  obtient  ainsi  la  fonte  en  gueu9e$  et  en  gueusets,  suivant  la 
longueur  des  cylindres;  on  arrête  seulement  le  vent  des  tuyères  pendant 
la  coulée;  l'opération  recommence  immédiatement  après  et  continue 
ainsi  plusieurs  années*  jusqu'au  moment  où  il  faut  reconstruire  ou  réparer 
le  haut  fourneau. 

1086.  BéaetioBs  «at  am  produisent  dam  lo  haut  foamenv.  -*  Consi» 
dérons  d'abord  la  colonne  d'air  qui  sort  des  tuyères  et  s'élève  dans  le 
haut  fourrteau.  Elle  rencontre  du  charbon  dans  l'ouvrage  et  le  transformé 
en  acide  carbonique  en  produisant  une  température  élevée ,  mais  cet 
acide  carbonique  ne  peut  exister  que  si  Toxygène  est  en  excès;  auui,  à 
mesure  qu'il  s^élève  dans  l'ouvrage  et  dans  les  étalages,  il  est  réduit  par 
le  charbon  en  excès  et  passe  à  l'état  d'oxyde  de  carbone.  Cette  transfor- 
mation  détermine  l'absorption  d'une  certaine  quantité  de  chaleur  et,  par 
conséquent,  un  abaissement  de  température  dans  la  région  du  fourneau 
où  elle  s'effectue  ;  l'oxyde  de  carbone  rencontre  à  son  tour,  dans  le  ventre 
et  le  bas  de  la  cuve,  de  Toxydc  de  fer  qu'il  réduit,  et  repasse  partielle- 
ment à  Tétat  d'acide  carbonique;  il  se  dégage  donc  à  l'extrémité  du 
gueulard  un  gaz  combustible  contenant  de  l'oxyde  de  carbone,  de  l'acide^ 
carbonique,  de  l'azote  et  de  Tbydrogène  provenant  de  la  décomposition 
de  l'eau  apportée  par  l'air  des  tuyères,  par  le  charbon  incandoscent. 

Si  maintenant  nous  examinons  la  marche  descendante  do  minerai  et 
du  charbon,  nous  voyons  que  le  minerai  se  dessèche  dans  le  haut  de  la 
cuve,  puis  s'échauffe  en  descendant  et  arrive  bientôt  dans  une  couche  où 
sa  réduction  par  l'oxyde  de  carbone  s'opère.  Il  se  produit  de  l'acide  car- 
bonique qui  s'ajoute  à  celui  qui  provient  de  la  décomposition  de  la  oastine 
par  la  chaleur  ;  au  ventre,  au  bas  des  étalages,  les  réactions  se  produisent  ; 
le  fer  réduit  se  carbure,  et  la  gangue  se  combine  à  la  chaux  ;  mais  la  fonte  et 
la  scorie  ne  fondent  que  dans  l'ouvrage  où  la  température  est  très-élevée  ; 
les  matières  fondues  passent  rapidement  devant  les  tuyères  et  tombent 
dans  le  creuset  où  le  laitier  préserve  la  fonte  de  l'oxydation.  Quand  on 
emploie  le  bois  comme  combustible,  on  cherche  à  produire  la  scorie  la 
plus  fusible;  mais  pour  le  coke,  qui  contient  du  soufre,  une  portion  de 
ce  soufre  entrerait  dans  la  fonte  si  la  scorie  n'était  pas  très-basique  ;  il 
faut  donc  ajouter  de  la  chaux  qui  diminue  sa  fusibilité ,  et,  par  consé- 
quent, chauffer  davantage.  On  y  arrive  en  donnant  de  plus  grandes  di- 
mensions an  haut  fourneau  et  en  forçant  le  combustible. 

1087.  Héaetlewi  eee»BdalMs. — L'oxyde  de  fer  n'est  pas  réduit  en  tota* 
lité  par  Toxyde  de  carbone,  parce  que  les  charges  ne  descendent  pas  dans 
le  fourneau  d'une  manière  régulière;  è  un  moment  donné,  une  portion  du 
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minerai  peut  brusquement  tomber  jusque  dans  les  étalages  avant  d'avoir 
été  réduit;  il  se  produit  alors  du  silicate  de  fer  décomposé  par  Tactton 
simultanée  de  la  cbaux  et  du  charbon ,  en  donnant  de  Toxyde  de  car- 
bone ;  aussi  trouve-t-on  une  certaine  quantité  de  ce  gaz  dans  le  voisinage 
des  tuyères,  et  il  serait  impossible  d'y  expliquer  autrement  sa  présence. 
1088.  Analyse  des  gmx  du  hmnt  fonmeav.  —  La  théorie  qui  précède 
ressort  des  expériences  d'Ebelmen  sur  la  nature  des  gaz  du  haut  four- 
neau à  diverses  hauteurs,  puisque  la  composition  de  ces  gaz  est  néces- 
sairement liée  aux  réactions  chimiques  produites  dans  le  fourneau.  Les 
gaz  étaient  aspirés  au  dehors  au  moyen  de  tubes  en  fer  qui  pénétraient 
dans  les  diverses  régions  du  fourneau.  Leur  composition  moyenne  dans  le 
fourneau  à  coke  sur  lequel  opérait  Ebelmen  est  consignée  dans  le  tableau 
suivant,  dont  la  théorie  ci-dessus  est  l'interprétation  : 


6AZ. 

VOISIRAGR 
LA  tdtIrb. 

aO»,67 
de 

LA  TUT^RB. 

AU 
VENTRE. 

MOITIÉ 
de 

LA  CUTE, 

AU 
GUEDLARD. 

Acide  carbonique.  .  .  .  . 

Oxyde  de  carbone 

Hydrogène 

Azote 

8.11 

16,53 

0,26 

75,10 

0,16 
56,15 

0,99 
62,70 

0.17 
34,01 

1,35 

64,47 

0,68 
35,12 

1,48 
62,72 

7,15 

28,37 

2,01 

62.47 

• 

100,00 

100,00 

100,00 

100,00 

100,00 

On  peut  donc,  pour  résumer  les  explications  précédentes,  partager  le 
haut  fourneau  en  quatre  zones  : 

i«  Zone  de  dessiccatioriy  s'étendant  du  gueulard  vers  le  milieu  de  la  cuve  ; 
c'est  là  que  le  minerai  perd  ses  matières  volatiles,  eau,  acide  carbonique, 
et  se  dessèche. 

2*  Zone  de  réduction,  s'étendant  du  milieu  de  la  cuve  au  ventre;  le 
minerai  y  est  réduit. 

3*  Zone  de  carburation,  comprise  entre  le  ventre  et  les  étalages;  c'est 
là  que  la  fonte  et  la  scorie  se  produisent. 

4*  Zone  de  fusion,  bas  des  étalages  et  ouvrage  ;  toutes  les  matières  se 
liquéfient  et  coulent  dans  le  creuset. 

FONTES. 

1089.  On  rapporte  les  diverses  espèces  de  fontes,  obtenues  dans  le 
traitement  du  haut  fourneau,  à  deux  types  principaux,  la  fonte  grise  et 
la  fonte  blanche,  qui  peuvent  d'ailleurs  se  mélanger  en  toutes  propor- 
tions en  donnant  des  produits  intermédiaires  (fonte  truitée,  etc.). 

La  fonte  grise,  dont  la  couleur  varie  du  noir  au  gris  clair,  est  facile  à 
limer,  à  couper  ou  à  forer,  et  supporte  le  choc  du  marteau  sans  se  briser  ; 
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elle  fond  assez  difficilement,  mais  devient  très-ûnide  et  se  monle  faci- 
lement. La  fonte  blanche  a  Téclat  métallique  et  une  belle  couleur  blanche  ; 
elle  est  très-cassante,  dure  à  limer,  à  couper  ou  à  forer  ;  elle  est  plus 
fusible  que  la  fonte  grise,  mais,  comme  elle  constitue  un  liquide  peu 
fluide,  eue  se  moule  très-mal;  pour  cette  raison  elle  est  très-propre  à 
raffinage. 

Les  fontes  grises  ou  blanches  contiennent  de  2  à  5  pour  iOO  de  car- 
bone, et  des  quantités  variables  mais  ordinairement  assez  petites  de  ^li- 
cium,  de  soufre,  de.  phosphore,  de  manganèse,  et  de  métaux  alcalino- 
terreux  et  terreux.  Les  fontes  qui  contiennent  des  proportions  sensibles 
de  soufre  ou  de  phosphore  sont  blanches  ;  il  en  est  de  môme  des  fontes 
riches  en  silicium  et  en  manganèse;  toutefois  ces  dernières  sont  faciles 
à  reconnaître  à  leur  structure  lamellaire  (fontes  lamelieuses). 

Les  fontes  exemptes  de  soufre  et  de  phosphore  et  peu  riches  en  man* 
ganèse  ou  en  silicium  sont  tantôt  blanches  et  tantôt  grises ,  suivant 
qu^elles  ont  été  refroidies  brusquement  ou  lentement.  Ainsi  de  la  fonte 
grise  coulée -dans  des  moules  en  fer,  où  elle  se  solidifie  brusquement,  se 
transforme  en  fonte  blanche;  réciproquement,  une  fonte  blanche  ordinaire 
fondue  et  refroidie  lentement  ou  recuite  pendant  longtemps,  donne  de  la 
fonte  grise.  On  peut  donc  dire,  en  général,  que  la  fonte  blanche  est  de  la 
fonte  trempée,  la  fonte  grise  de  la  fonte  recuite.  La  fonte  grise  dissoute  dans 
l'acide  chlorhydrique  de  concentration  moyenne  donne  un  hydrogène 
infect,  et  laisse  un  résidu  principalement  composé  de  silice,  d'oxyde  de 
silicium  et  de  graphite  ferrugineux.  La  fonte  blanche  soumise  au  même 
traitement  donne  de  Thydrogène  bien  plus  riche  en  carbone  que  la  fonte 
grise,  et  laisse  un  résidu  ordinairement  plus  faible,  principalement  com- 
posé de  carbone  et  de  silicium. 

Il  semble,  d'après  cela,  que  la  fonte  grise  est  un  siliciure  do  fer  méca- 
niquement mélangé  de  carbone,  tandis  que,  dans  la  fonte  blanche,  le 
carbone  est  combiné  au  fer.  La  composition  centésimale  de  ces  deux  fontes 
peut  donc  être  la  même,  mais  Tétat  dans  lequel  ils  contiennent  leurs  élé- 
ments est  bien  différent.  On  voit  que  Tefifet  de  la  trempe  ^st  d'empêcher 
la  séparation  du  carbone  et  du  fer  unis  dans  la  matière  fondue. 

La  production  des  fontes  blanches  ou  grises  dans  le  haut  fourneau  est 
liée  à  la  température  des  diverses  parties  de  cet  appareil,  et  aussi  avec  la 
composition  du  minerai  ;  mais  en  laissant  de  côté  cette  dernière  influence, 
on  peut  dire  que  la  température  la  plus  basse  donne  de  la  fonte  blanche, 
et  que,  par  Pélévation  de  température  du  haut  fourneau,  on  tend  à  pro- 
duire de  la  fonte  grise^  en  général  plus  siliceuse  que  la  fonte  blanche, 
par  suite  de  Faction  de  la  fonte  sur  la  silice  des  laitiers  à  une  haute  tem- 
pérature. Aussi  au  commencement  d'une  opération  l'appareil  produit-il 
toujours  de  la  fonte  blanche,  et  lors  même  qu'il  est  réglé  pour  marcher 
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en  fonte  grise^  il  arrive  parfois  qoe  des  olrates  de  minerai  dans  les  par- 
tiel inférieures  où  s'opèrent  les  réactions  principales  en  abaissent  la 
température^  et  déterminent  pendant  un  certain  temps  la  production  des 
fontes  blanches. 

i090.  Usages  de  la  Ibnie.  «^La  fonte  blancbeest  ordinairement  trans- 
formée en  fer  métallique,  et  si  elle  est  mangauésifère,  elle  donne  facile- 
ment des  fers  exempts  de  silicium,  propres  à  la  fabrication  de  Vacier.  La 
fonte  grise  sert  au  moulage  d'une  multitude  d'objets  qui  n'ont  pas  besoin 
de  posséder  la  flexibilité  et  la  résistance  extrême  du  fer  sous  l'influenee 
des  cboes  sans  cependant  être  cassants.  Lorsqu'il  s'agit  de  grands  objets, 
tels  que  les  tuyaux  de  conduite  des  eaux^  qui  ne  demandent  pas  une 
grande  perfection  de  détails,  on  fait  arriver  la  fonte  qui  s'écoule  du  baut 
fourneau  dans  des  moules  en  sable  sec,  c'est  le  moulage  de  première 
fusion.  Mais  s'il  s'agit  d'obtenir  plus  de  fini,  on  refond  la  fonte  dans  des 
petits  fourneaux  à  cuve,  appelés  euhilotê.  On  a  de  cette  manière  l'avantage 
de  pouvoir  faire  un  choix  Convenable  de  fontes,  et  de  produire  un  mélange 
possédant  certaines  propriétés  do  la  fonte  grise  ou  de  la  fonte  blanche, 
et  plus  convenable  que  chacune  d'elles  pour  des  applications  spéciales. 
On  reçoit  ordinairement  la  fonte  des  cubilots  dans  de  larges  poches  en 
fer  garnies  intérieurement  d'argile,  et  on  la  fait  couler  dans  des  moules  en 
sable^  dont  toutes  les  parties  sont  maintenues  par  des  cbftssis  eu  fer. 

lODi .  niéBoménes  ehtmlqves  de  Tafllnace  de  la  fonte.  «-  Lorsqu'on 
dirige  un  courant  d'air  sur  de  la  fonte  fortement  chauffée  ou  fondue,  on 
oxyde  le  carbone,  le  silicium  et  une  portion  du  fer.  Il  en  résulte  de 
i'écîde  silicique  qui  s'unit  à  l'oxyde  de  fer  pour  former  une  scorie  plus 
ou  moins  liquide  de  silicate  de  fer  (scorie  d'affinage).  Si  la  fonte  conte» 
nait  du  soufre  et  du  phosphore,  Toxydatîon  les  séparerait  également  du 
fer,  à  rétat  d'acide  sulfureux  gaaeux  et  d'acide  phosphorique  qu'on  retrou- 
verait dans  la  scorie,  mais  cette  élimination  est  délicate,  et  devient  la 
cause  d'un  déchet  considérable,  aussi  convient-il  de  n'affiner  que  des 
fontes  pauvres  en  soufre  et  en  phosphore  ;  celles  qui  en  contiennent 
beaucoup  ne  donnent  jamais  que  des  fers  de  mauvaise  qualité. 

Les  silicates  de  fer  produits  dans  l'oxydation  de  la  fonte  deviennent 
d'autant  plus  basiques  que  l'oxydation  se  prolonge^  et  en  même  temps 
perdent  de  leur  fusibilité  ;  mais  en  les  mettant  an  contact  de  la  fonte  A 
une  température  élevée,  ils  en  oxydent  le  silicium  et  le  carbone,  et  sa 
rapprochent  alors  de  la  composition  exprimée  par  la  formule  SFeOfSiO*, 
composé  irréductible  par  le  silicium  et  le  charbon.  En  supposant  que  lea 
réactions  se  produisent  entre  un  silicate  sexbasique  et  le  silicium  ou  le 
charbon,  on  pourrait  les  représenter  par  les  formules 

SH-2(6FcO,SiO»)=3(3Fe0,8î0*)-l-5Fe, 
5C^  (6  FeO,SK>>)s5CO  4- (8  P^.SiOi) -«-3  Fo. 
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On  utilise  cette  action  de  Tair  et  des  scories  basiques  dans  deux  procé- 
dés d'affinage  que  nous  allonsindiquer  d'une  manière  sommaire. 

1092.  Afiiasffe  mm  petit  foyer.  ^  On  opère  avec  le  charbon  de  bois 
dans  des  forges  assez  semblables  aux  forges  catalanes  (i084).  On  rem- 
plit le  creuset  de  charbon,  et  lorsqu'il  est  allumé,  on  arance^  dans  le  feu 
une  gueuse  de  fonte  blanche,  et  on  y  met  également  des  scories  basiques 
et  des  battitures  de  fer.  Ces  dernières  matières  fondent  d'abord^  et  Tont 
former  un  bain  liquide  dans  lequel  tombe  peu  A  peu  la  fonte  proTcnant 
de  la  fusion  de  la  gueuse.  Chaque  globule  de  fonte  en  tombant  passe 
devant  le  courant  d'air  des  tuyères,  et  s'oxyde  superficiellement,  mais 
en  arrivant  sur  le  lit  de  silicate  basique  fondu^  il  y  éprouve  une  nou- 
velle oxydation^  et  il  se  forme  des  scories  irréductibles  plus  fusibles^  que 
l'on  fait  écouler  de  temps  en  temps  par  un  trou  pratiqué  à  la  partie  infé- 
rieure du  creuset. 

On  soulève  enstdte  la  noasse  de  fer  à  demi  affinée  un  peu  au-dessus  du 
niveau  de  la  toyère,  et  on  en  expose  les  diverses  parties  à  l'action  oxydante 
du  vent  ;  le  carbone  continue  à  brûler  ainsi  qu'une  portion  du  fer  ;  cette 
oxydation  détermine  une  forte  élévation  de  température,  et  le  métal  fond 
de  nouveau  et  descend  dans  le  fond  du  creuset  ;  les  scories  irréductibles 
qui  imprégnaient  le  métal,  se  trouvent  alors  transformées  en  scories 
basiques  qut  réagissent  sur  le  reste  dtt  métal,  et  en  accélèrent  l'afQnagê. 

Enfin  les  particules  métalliques  sont  agglomérées  en  Une  boule  qu^on 
appelle  ioupi  (aratage  de  la  loupe)  que  l'on  porté  sur  une  enclume  où 
elle  reçoit  les  chocs  de  puissants  marteaux  (cinglage  de  la  loupe),  les 
particules  ferrugineuses  se  sondenti  et  la  scorie  interposée  est  exprimée 
au  dehors.  On  coupe  cette  masse  forgée  en  plusieurs  morceaux  (lopins)^ 
qu'on  forge  ensuite  pour  leur  donner  une  Corme  convenable. 

1093.  AtMmm^e  à  la  hoatlle  ou  méthode  anglaise.  —  Ce  procédé  a  pris 
naissance  en  Angleterre,  où  la  houille  et  le  coke  sont  les  seuls  combus- 
tibles dont  on  puisse  disposer  ;  ces  combustibles  contenant  toujours  une 
certaine  quantité  de  soufre,  il  y  aurait  de  graves  inconvénients  à  mettre 
la  fonte  au  contact  prolongé  du  combustible  ;  aussi  afflne-'t-on  à  la  flamme 
dans  des  fours  à  réverbère  au  contact  de  scories  basiques  réductibles. 
C'est  d'ailleurs  la  seule  méthode  qui  permette  d'affiner  rapidement  de 
grandes  quantités  de  fer. 

Ordinairement  le  i^océdé  anglais  comprend  deux  opérations  :  dans  la 
première,  on  fond  la  fonte  dans  un  fourneau  d'afilnerie  au  contact  du 
coke  et  sous  le  vent  d'une  tuyère,  de  manière  à  oxyder  la  fonte  ;  on  dé- 
termine ainsi  la  production  d'une  scorie  plus  légère  que  le  métal,  et  qui 
vient  à  la  surface.  Cette  scorie  contient  la  majeure  partie  du  silicium  et 
des  métaux  étrangers  à  la  fonte  avec  un  peu  d'oxyde  de  fer  ;  on  fait  alors 
écouler  la  fonte  par  un  trou  de  coulée  pratiquée  à  la  partie  inférieure  du 
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fourneau  dans  des  rigoles  où  on  la  refroidit  brusquement  avec  de  l'eau  ; 
on  obtient  ainsi  uneionte  blanche  très-cassante,  à  laquelle  on  donne  le 
nom  de  fine-métal.  Cette  opération,  appelée  mazéage  ou  finage,  ayant  pour 
but  d'enlever  le  silicium  de  la  fonte,  devient  naturellement  inutile  pour 
les  fontes  blanches  des  hauts  fourneaux  au  bois  qui  ne  contiennent  que  du 
carbone  ;  on  peut  donc  immédiatement  lespudlert  c'est-à-dire  les  afi&ner 
au  four  à  réverbère . 

iÛ94é  Padiadpe  de  la  fonte.  —  La  sole  du  four  à  pudler  est  souvent 
fermée  par  une  simple  plaque  de  fonte  sous  laquelle  on  fait  circuler  Tair 
pour  empêcher  sa  fusion,  mais  on  la  fait  également  en  briques  réfrac- 

Fig.  175. 


taires,  que  Ton  recouvre  d'une  couche  de  scories  ;  on  y  introduit  âOO  à 
250  kilogrammes  de  métal  que  l'on  répand  sur  la  sole,  on  y  ajoute  environ 
50  kilogrammes  de  scories  riches  et  de  battitures  de  fer.  On  ferme  hermé- 
tiquement les  portes  latérales,  et  Ton  donne  au  fourneau  tout  soutirage 
{fig.  il 6).  Quand  le  métal  est  devenu  pÂteux^  oniFagite  constamment  au 
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eontact  de  la  scorie  fluide  avec  un  ringard  en  fer  ;  le  carbone  est  oxydé  par 
la  scorie,  et  du  fer  est  réduit,  Toxyde  de  carbone,  en  se  dégageant,  produit 
un  fort  bouillonnement  qui  soulève  la  scorie.  Ce  bouillonnement  diminue 
à  mesure  que  le  fer  s'affîne,  et  le  métal  devient  demi-solide  et  d'un  blanc 
éclatant;  l'ouvrier  en  rassemble  alors  une  certaine  quantité  avec  son 
rÎDgard,  et  en  fait  une  boule  qu'il  fait  rouler  sur  la  sole  pour  ramasser 
les  particules  métalliques  dont  elle  est  recouverte  ;  il  fait  ainsi  des  loupes 
de  25  à  30  kilogrammes,  que  l'on  cingle  sous  le  marteau  pour  en  expulser 
la  scorie  et  souder  le  métal. 


FABRICATION  DE  L'ACIER. 

L'acier  se  prépare  par  deux  méthodes  principales  :  i^par  la  décar- 
buration  de  la  fonte  ;  2*  par  la  carburation  du  fer. 

1095.  HéearburaUoii  de  la  fonte.  —  On  se  sert  de  préférence  des 
fontes  blanches  manganésifères  ou  des  fontes  grises  provenant  du  trai- 
tement de  minerais  de  fer  spathiques  manganésifères.  En  Allemagne, 
on  décarbure  la  fonte  dans  des  forges  d'affînage  du  fer  ;  seulement  on 
règle  l'action  du  vent,  et  l'on  maintient  le  métal  toujours  couvert  de 
charbon  ;  le  manganèse  passe  dans  la  scorie  en  entraînant  avec  lui  tout 
le  silicium. 

On  prépare  également  depuis  iln  certain  nombre  d'années  de  ïaeier 
pudJé  par  le  procédé  qui  sert  à  l'affînage  du  fer;  la  théorie  de  cette  opé- 
ration est  la  même  ;  il  faut  saisir,  et  c^est  là  le  point  délicat,  le  moment 
où  l'acier  prend  nature  pour  arrêter  l'afi&nage.  Les  fontes  employées 
dans  cette  opération  sont  des  fontes  de  choix  provenant  ordinairement 
du  traitement  du  fer  spathique. 

1096.  CartuFatloii  da  fer.  —  1»  Acier  de  cémentation  (acier  poule),  — 
On  prépare  l'acier  de  cémentation-en  chauffant  du  fer  de  bonne  qualité 
(fer  de  Suède  et  de  Russie)  avec  du  charbon  en  poudre  dans  des  caisses 
en  briques  réfractaires,  de  3  à  5  mètres  de  longueur,  de  0",7  à  0",9  de 
largeur  et  de  hauteur,  autour  desquelles  on  peut  faire  circuler  la  flamme 
d'un  foyer.  On  dispose  des  couches  alternatives  de  charbon  fin,  auquel 
on  ajoute  parfois  des  cendres,  et  de  fer  en  barres  peu  épaisses,  puis  on 
chauffe  pendant  un  temps  plus  ou  moins  long,  suivant  l'épaisseur  du  fer. 
Afin  de  juger  de  la  marche  de  l'opération,  on  introduit  par  de  petites 
ouvertures  pratiquées  dans  la  caisse  des  barres  de  fer  qu'on  retire  de 
temps  en  temps  pour  juger  des  progrès  de  la  cémentation. 

L'acier  ainsi  obtenu  n'est  pas  homogène,  les  Couches  extérieures  sont 
bien  plus  carburées  que  les  couches  intérieures  ;  il  présente  en  outre  à  sa 
surface  une  multitude  de  petites  sonfDures;  aussi  ne  peut-on  l'employer 
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qu'à  la  confection  d'objets  grossiers;  mais  on  peut  le  rendre  bien  plus 
homogène  par  le  corroyage  ou  par  la  fusion.  * 

2»  Acier  corroyé,  ûcicr  fondu.  —  Poor  obtenir  l'acier  éMrajfé,  os. 
soude  ensemble  un  certain  nombre  de  barres  d'acier  cémenté,  dm  ma^ 
•nière  à  en  former  une  barre  pins  homogène;  on  peut  encore  couper 
cette  barre  en  fragments  que  l'on  soudera  entre  eux  ;  cette  seconde  opé- 
ration donnera  un  acier  plus  homogène,  mais  mDins  dur  que  celui  du 
premier  corroyage,  par  suite  de  la  combustion  d'une  ofrtaine  quantité 
de  carbone. 

L'acier  fondu  est  le  plus  homogène.  On  le  prépare  en  fondant  de  l'a- 
cier  de  )cémentation  ou  de  l'acier  puddié  dans  des  creusets  réfractaires 
chauffés  au  coke.  La  matière  fondue  est  coulée  dans  des  lingotières  en 
fonte. 

1097.  TMorte  de  la  eéMentaUoB.  —  Si  l'on  chauffe  une  barre  de  fer 
très-mince  à  une  température  suffisamment  élevée  au  contact  du  dwr- 
bon,  on  obtient  bientôt  un  fer  très-carboné  ;  mais  si  l'on  fait  subir 
cette  opération  à  une  barre  un  peu  épaisse,  les  couches  intérieure» 
réagissent  sur  la  couche  externe  en  «'emparant  peu  à  peu  de  leur  cai^ 
bone,  de  sorte  que  ce  métalloïde  pénètre  peu  à  peu  dans  la  profon- 
deur, et  ie  métal  se  trouve  irrégulièrement  aciéré  dans'  une  certaine 
épaisseur.  Il  est  toutefois  assez  difficile  d'admettre  que  dans  les  caisses  de 
cémentation  le  charbon  solide  soit  la  seule  matière  active  ;  la  pratique 
montre  en  effet  que  le  charbon  en  poudre  grossière  convient  trè.vbien  à 
la  cémentation,  et  que  le  charbon  ayant  déjà  servi  ne  produit  plus  au- 
cun effet;  onsait  aussi  que  les  cendres  ajoutées  au  charbon,  ainsi  que 
les  matières  animales^  déterminent  une  aciération  plus  prompte. 

M.  Caron  a  récemment  montré  qu'il  était  possible  de  cémenter  rapide* 
ment  le  fer  en  le  chauffant  au  rouge  dans  un  courant  de  cyanogène  ou 
plus  géoérsiement  d'un  gai  carburé  indécomposable  par  la  chaleur  à 
la  température  de  rexpérience,  maisdécomposable  par  le  fer  par  suite 
de  Taffiaité  de  ce  métal  pour  le  carbone.  Dans  cex^as,  les  deux  corps 
se  combinent  immédiatement  et,  de  la  surface  du  fer,  le  carbone  passe 
peu  à  peu  dans  la  profondeur.  H.  Caron  remarque  avec  raison  qu'il  se 
prodoit  nécessairement  des  cyanures  dans  les  caisses  de  cémentation, 
puisque  les  alcalis  du  bois  ou  de  la  cendre  se  trouvent  en  présence  du 
charbon  et  de  i'asote  contenu  dans  le  carbone  ou  dans  les  gaz  de  la  caisse* 
Ces  vapeurs  de  cjranures  doivent  agir  sur  le  fer  comme  le  cyanogène,  et 
la  cémentation  doit  marcher  d'autant  mieux  qu'ils  ont  plus  de  facilité  à 
se  former.  Aussi  en  ajoutant  au  charbon  du  carbonate  de  baryte,  matière 
feciie  à  transformer  en  cyanure,  obiient^on  une  prompte  cémentation^ 

4Q6i,  Ciifttt^M  et  pMpHéiéa  4o  l'aelof  .«•  L'aciar  est  intermédiatro 
par  sa  eompoeilîoQ  entra  le  fer  et  la  fonte  blanche  ordinaire.  Il  contient 
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i  environ  0,7  ponr  iOO  de  carbone^  tandis  que  le  fer  n'en  contient  que 

2  à  3  millièmes  ;  il  renferme  en  outre  d'autres  matières  qui  ne  paraisseiK 
I  ^  pas  essentielles,  ce  sont  des  traces  d'azote,  de  soufre,  de  phosphore^  de 
\  silicium  et  de  quelques  métaux;  il  faut  remarquer  en  effet  que  le  fer 

I  contient  lui-même  des  quantités  tout  aussi  appréciables  de  ces  diverses 

f  matières  et  qu'il  est  même  possible  d'obtenir  des  aciers  en  contenant 

I  moins  que  le  fer. 

I  L'acier  fond  à  une  température  supérieure  à  celle  de  la  fonte,  mais 

d'auUmt  plus  facilement  qu'il  est  plus  carburé  ;  il  est  malléable  à  chaud 
et  à  froid,  un  peu  plus  dor  que  le  fer,  mats  il  se  lime  facilement  quand  il 
a  été  recuit.  Chauffé  près  de  son  point  de  fusion,  il  devient  pulvérulent  ; 
EQSsi  éprouve-t-on  de  k&  difficulté  à  le  souder  ioit  avec  latf*aiéme,  soit 
avec  le  fer  ;  mais  s'il  est  peu  carburé,  on  le  sonde  facilement. 

Sa  propriété  caractéristique  est  de  devenir  extrêmement  dur  et  cas- 
sant lorsqu'on  le  refroidit  brusquement  eprèe  l'avoir  chaufifé  au  rouge* 
cerise.  La  dureté  croit  avec  la  rapidité  du  refroidissement,  mais  il  est 
^SBible  de  la  diminuer  en  le  rédiauflhnt  progressivement  (recuit)  ;  il 
reprend  alors  de  l'élasticité.  Pendant  le  recuit,  l'acier  poli  prend  une  colo-* 
ration  particulière  suivant  le  degré  de  température  où  on  le  porte,  et 
l'on  peut  se  régler  sur  cette  coloration  pour  obtenir  nn  degré  de  dureté 
convenable  pour  un  usage  déterminé.  A  â25  degrés  il  devient  jaune  ^e, 
jaune  foncé  à  238,  pourpre  à  250,  violet  à  363,  et  bleu  4323.  Si  en  eon- 
tinne  à  le  cliauffer  jusqu'au  rouge,  il  perd  tous  les  efiets  de  la  trempe 
primitive. 

La  densité  de  l'acier  est  d^environ  7,7  mais  elle  diminue  par  la 
trempfe.  Il  est  plue  tenace  et  plus  élastique  que  le  fer;  sa  cassure  est  gte^ 
nue,  son  i^ratn  unifimne;  leader  aon.  trempé  est  teliement  sonore, 
qu'on  peet  remployer  pour  la  confection  dee  cloches. 

4099.  FMdMttoli  #■  Ci».  •«.  Il  est  difficile  d'estimer  exactement  la  pro* 
duction  du  fer  en  Europe,  mais  on  peut  donner  une  idée  de  l'immense 
impoitance  de  cette  induetrie  par  les  chiffres  relatifs  k  l'Angleterfe  pour 
l'anpée  4860  {Annales  des  mimes,  t  m,  4863.  Bulletin}. 

La  production  du  minerai  «'est  élevée  à  plne  de  8  mîlliaitie  de  kilogram- 
mes, dNine  valeur  de  6t,673y000  francs.  On  a  extrait  de  ee  minerai 
3,687,^80,000  de  kiiogramodes  de  fonte  représentant  une  valeur  dé 
SlT,598,7mfk*ancs. 

En  Pfunce  la  production  est  envit^on  le  tiers  de  celle  de  l'Angleterre  ; 
mais,  si  l'on  tient  i^ompte  de  l'^agmentation  de  valeur  du  produit  par 
suite  de  sa  transfonnatioii  en  fonte  de  soeonde  Aision,  en  fer,  tôie  et 
ader,  qui  nécessitent  une  tnaio-d'csuvre  coasidéfable>  on  eomprendra 
<{ue  t'to  ait  pu  esttmer  à  900  miUiona  enviroii  te  vaieur  eréée  pour  la 
Pnmee  eeulement,  par  liadustrie  du  Csr. 
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CHAPITRE  I. 

ANALYSE  ORGANIQUE.  ÉQUIVALENTS  DES  CORPS  ORGANIQUES. 

Il 00.  Objet  de  laelilmle  organique.  —  La  chimie  organique  étadie 
les  diverses  matières  contenues  dans  les  êtres  organisés  et  toutes  celles 
qu'on  en  peut  déduire  sous  les  influences  les  plus  variées.  Nous  en 
excepterons  toutefois  les  corps  qui  sont  le  résultat  de  la  décomposition 
ultime  des  matières  végétales  ou  animales^  tels  que  Tacide  carbonique, 
Feau,  Tammoni^que,  déjà  étudiés  en  chimie  minérale.  Certains  corps, 
comme  le  cyanogène  et  ses  composés,  appartiennent  tout  aussi  bien  à  la 
chimie  organique  qu'à  la  chimie  minérale;  ainsi,  par  exemple,  l'urée,  prin- 
cipe essentiel  de  Turine  des  carnivores^  est  une  modification  du  cyanate 
d'ammoniaque.  Il  ne  faut  donc  voir  dans  cette  division  des  deux  chimies 
qu'une  convention  arbitraire,  nécessitée  pour  la  commodité  de  Tétude 
et  purement  relative  à  l'état  actuel  de  la  science,  mais  destinée  à  dispa- 
raître tôt  ou  tard. 

On  donne  le  nom  de  substances  organiques  à  des  corps  doués  de  pro- 
priétés physiques  bien  définies,  comme  le  sucre,  l'acide  oxalique  et 
l'alcool,  qui  sont  caractérisés  par  leur  forme  cristalline  ou  par  leur  point 
d'ébullition,  etc.;  les  substances  organmes  sont  celles  qui  constituent  es- 
sentiellement les  tissus  des  végétaux  ou  des  animaux,  connue  la  cellulose 
ou  la  fibrine  ;  elles  sont  toujours  dénuées  de  forme  cristalline  et  sont  con- 
stituées par  des  cellules  ou  des  fibres  qui  se  développent  sous  l'influence 
de  la  vie  et  s'altèrent  facilement  après  la  mort. 

ilOl.  Éléments  des  eorps  de  la  ehlaiie  orgaMl^ae.  —  Tous  ces  corps 
sont  formés  de  carbone,  d'hydrogène,  d'oxygène  et  d'azote,  combinés 
deux  à  deux,  trois  à  trois,  ou  tous  ensemble  en  diverses  proportions;  un 
certain  nombre  de  substances  organisées  contiennent,  en  outre,  du  soufre 
et  du  phosphore  ;  enfin,  il  est  possible  d'introduire  dans  beaucoup  de 
matières  organiques  du  chlore,  du  brome  et  de  Tiode^  mais  nous  ne  con- 
naissons aucune  substance  naturelle  qui  en  contienne. 

ii02.  AuUyse  Immédiate.  —  Les  substances  Contenues  dans  les  êtres 
organisés  y  sont  rarement  à  Tétat  de  pureté  ;  il  faut  nécessairement, 
avant  de  procéder  à  leur  étude,  les  séparer  des  autres  substances  avec 
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lesquelles  elles  sont  mélangées^  c'est  dans  cette  séparation  que  consiste 
V analyse  immédiate.  On  peut  comparer  les  diverses  parties  des  animatix 
et  des  végétaux  aux  roches  plus  ou  moins  complexes  qui  forment  Ten- 
veloppe  solide  de  la  terre.  Si  la  composition  dé  ces  roches  ne  nous 
était  indiquée  que  par  une  analyse  donnant  la  proportion  des  oorps 
simples  qui  les  constituent^  cette  proportion  varierait  d'un  échantillon  i 
l'autre,  sans  cependant  que  leur  nature  eût  nécessairement  changé;  mais 
en  examinant  avec  attention  le  granité,  par  exemple^  nous  le  trouvons 
composé  de  trois  espèces  de  cristaux  que  Ton  peut  toujours  séparer  mé* 
caniquement  et  qui  sont  formés  par  du  feldspath^  du  quartz  et  du  mica, 
minéraux  de  composition  et  de  propriétés  définies*  Cette  recherche,  re- 
lativement facile  quand  il  s'agit  des  minéraux,  devient  plus  difficile  pour 
les  corps  de  la  chimie  organique  qui  se  métamorphosent  dans  tant  de 
circonstances.  Cependant  il  est  possible^  par  un  emploi  judicieux  de  la 
chaleur,  des  dissolvants  neutres,  tels  que  l'alcool,  Téther^  les  huiles  es- 
sentielles, des  acides^et  des  bases  étendues,  d'extraire  des  agrégats  com-  • 
plexes,  les  substances  définies  ou  principes  immédiats  qui  y  préexistent, 
comme  le  sucre  des  plantes  sucrées;  l'acide  citrique  et  l'essence  de  citron, 
du  citron  ;  Tacide  tartrique  du  jus  du  raisin,  etc^;  mais  nous  n'insisterons 
pas  ici  sur  ce  sujet,  parce  que  des  exemples  particuliers  feront  par  la 
suite  suffisamment  ressortir  les  procédés  que  Ton  met  le  plus  souvent 
en  œuvre  dans  cette  recherche  préliminaire. 

4103.  Analyse  élémentaire.  ^  Le  dosage  des  corps  simples  qui  en- 
trent dans  la  composition  d'une  substance  organique  définie  se  fait  par 
des  méthodes  simples  que  nous  allons  rapidement  faire  connaître. 

La  marche  à  suivre  étant  dififérente,  suivant  que  la  substance  est  ou 
non  azotée,  il  faudra  d'abord  soumettre  celle-ci  à  une  épreuve  préalable  si 
Fon  n'a  aucune  donnée  sur  sa  composition.  Une  matière  azotée,  projetée 
sur  des  charbons  ardents^  donne  d'ordinaire  une  odeur  de  corne  ou  de 
chair  brûlée  caractéristique  ;  en  tous  cas,  chauffée  dans  un  petit  tube 
avec  un  globule  de  potassium,  elle  produit  du  cyanure  de  potassiiun 
facile  à  reconnaître. 

1104.  iinalyse  'des  snbstances  non  azotées.  —  Voici  le  principe  de 
cette  méthode  :  On  chauffe  la  substance  au  contact  de  substances  oxy« 
dantes,  pour  transformer  leur  carbone  et  leur  hydrogène  en  eau  et  acide 
carbonique  ;  du  poids  de  ces  substances  on  déduit  facUement  celui  du 
carbone  et  de  l'hydrogène,  puisqu'on  sait  que  11  parties  en  poids  d'acide 
carbonique  contiennent  3  parties  de  carbone  et  que  9  parties  d'eau  en 
contiennent  une  d'hydrogène.  Le  poids  de  l'oxygène  se  déduit  par  dif- 
férence. 

La  première  méthode  d'analyse  chimique  remonte  à  1810  :  elle  est  due 
à  Gay-Lussac  et  Thenard.  Us  brûlaient  la  matière  organique  en  la  chauf- 
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fant  par  petite»  portions  avec  du  chlorate  de  potasao  ;  quelques  années 
aprèS)  Gay-Lussac  substitua  l'oxyde  de  cuivre  au  chlorîtte  et  rendit  ainsi 
l'analyse  beaucoup  plus  facile  ;  c'est  ce  procëdô,  modifié  dans  les  détails 
surtout  par  M.  Liebig,  que  l'ou  suit  actuellement. 

On  introduit  daus  un  tube  de  verre  (fig,  176),  peu  fusible  et  entouré 
de  oUnquaut,  de  To^yde  de  cuivre  grossier,  puis  la  substance  à  analyser, 
mélangée  avec  do  Toxyde  do  cuivre  si  elle  est  solide,  ou  contenue  dan^ 
un  petit  tube  ai  elle  est  liquide,  et  Von  acbëve  de  remplir  le  tube  avec  de 
l'oxyde  grossiey.  On  adapte  an  tube  à  combustion  un  système  composé 
d'un  tube  en  U  oontenont  de  la  pierre  ponce  imlûbée  d'acide  sulfurique 
concentré,  d'un  tube  à  boules  (tube  de  Uebig)  de  forme  particulière 
eontenant  une  dissolution  de  potasse,  et  d'un  troisième  tube  en  U  rempli 
de  fragments  de  potasse  fondue,  destinée  à  dessécher  les  gaz  qui  ont 
traversé  le  tuhe  à  houles  et  i\  retenir  au  hesoin  les  traces  d'acide  carbo- 
nique échappées  j^  l'absorption. 

ri|«  IH. 


On  oh^uiTe  d'abord  le  tube  vers  le  bouchon,  de  manière  à  y  porter 
l'oxyde  au  rouge,  puis  on  approche  successivement  le  feu  de  la  inalièn*, 
t>n  ayaut  soin  de  chauffei:  préalablement  la  pointe  cfUlëe,  afin  d'y  cmx^' 
cher  toute  condensation  de  matière  organique  provenant  de  la  distillativ- 
de  la  substance;  on  chauffe  graduellement  jusqu'au  roqge  toutes  k^ 
parties  du  tube  en  ae  réglant  sur  la  vitesse  de  dégagement  des  gaz  qui 
traversent  le  tuhe  de  Liehig,  de  manière  qu'elle  soit  toujours  assez  faible. 
l,a  matière  décomposée,  le  dégagement  s'arrête, 

L'eau  formée  est  complètement  arrêtée  par  le  tube  à  ponce  sulfurîqu'^. 
la  majeure  partie  se  condense  môme  dans  la  petite  boule  dont  il  est  niun.: 
r^ide  carbonique  est  absorbé  dans  le  tube  de  Liebig;  mais  conime  il  ».  v. 
reste  nécessairement  une  certaine  quantité  dans  le  tube  à  combustion  t  : 
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dans  le  tube  desséchant,  on^brise  rextrémhé  de  la  pointe  dn  tube  i 
combustion  après  l'avoir  laissé  refroidir,  et  an  moyen  d'nn  caoutchouc 
on  le  met  en  communication  avec  un  petit  gazomètre  à  oxygène  muni  de 
tube3  desséchants.  Ce  gaz  sec,  non^seulement  chasse  Tacide  carbonique, 
mais  brûle  les  dernières  traces  de  carbone  qui  ont  échappé  à  la  com- 
bustion dans  la  première  partie  de  Topération.  Cette  précaution  est  in- 
dispensable pour  terminer  la  combustion  de  beaucoup  de  substances 
riches  en  carbone  et  peu  volatiles.  La  combustion  achevée,  on  détermine 
l'augmentation  de  poids  du  tube  à  eau  et  des  tubes  à  potasse  ;  on  en  dé* 
doit  le  poids  de  Fhydrogène  et  du  carbone. 

On  opère  d'ordinaire  sur  deux  à  trois  décigrammcs  de  matière  orga* 
nique  ;  Toxyde  de  cuivre  dont  on  se  sert  provient  de  la  ealcination  de 
l'azotate  ou  de  l'oxydation  à  Pair  de  la  planure  de  cuivre.  L'oxyde  de  l'azo- 
tate pst  très-divisé,  facile  à  réduire,  mais  lise  tasse  facilement  et  ne  laisse 
plus  passer  les  gaz  ;  il  faut  donc  le  mélanger  avec  l'oxyde  plus  grossier 
de  la  planure  grillée,  qui  peut  d'ailleurs  servir  seul  dans  la  plupart  des 
cas.  Gomme  l'oxyde  de  ctùftm  «al  trèa-hygromélrlque,  on  le  calcine  au 
rouge  et  on  l'enferme  dans  des  matras  d'essayeur  fermés  à  la  lampe^ 
d'où  on  le  retire  seulement  au  moment  de  s'en  servir. 

iiOo.  Analyse  des  saiiiMiaK  mnHia.  "—  On  détermine  d'abord  le 
poids  du  carikooe  et  de  l'hydrogène  contenus  dans  la  anbstance  azotée 
par  la  méthode  précédente  ;  en  prenant  toutefois  la  précaution  de  placer 
entre  Toxyde  de  cuivre  et  le  bouebon  un»  eoionne  de  ciuTre*  que  Fon 
portera  au  rouge  sombre  pendant  l'opération,  n  arrÎTe  presque  toujours 
que  l'oxydation  des  matières  azotées  juroduit  des  vapeur»  mireuses, 
absorbables  par  la  potasse  et  par  l'acide  suif  urique  concentré  ;  la  colonne 
de  cuivre  sert  à  les  transformer  en  azote. 

Le  dosage  de  Tazote  s'effectue  par  deux  méthodes  bien  distinctes  :  dana 
l'une  on  recueille  Tazote,  sans  se  préoccuper  de  l'eau  et  de  Vacide  car«f 
bonique,  dans  l'autre  on  chauffe  la  matière  azotée  avec  un  alcali  hy- 
draté; l'eau  de  cet  alcali  se  trouve  décomposée  par  suite  de  la  tendance 
du  carbone  à  former  de  l'acide  carbonique  en  présence  des  bases  puis- 
santes ;  rhydrogène  dégagé  de  l'eau  se  combine  à  Tazote  de  la  sul>stattGe 
et  forme  de  l'ammoniaque,  que  l'on  recueille  dans  une  dissolution 
acide.  Cette  dernière  méthode  est  moins  générale  que  la  première,  elle 
est  eu  défaut  dans  le  cas  des  substances  contenant  de  l'acide  hypoazo- 
tique  (nitrobenzine,  etc.),  parce  qu'il  se  produit  alors  des  azotates  ou  des 
azotites. 

1®  Dosage  de  tazote  en  voltanes,  —  On  introduit  dans  un  tube  rétréci  à 
son  extrémité  et  recouvert  de  clinquant,  de  l'oxyde  de  cuivre  grossier, 
la  substance  mélangée  d'oxyde  de  cuivre,  une  colonne  d'oxyde  de  cuivre, 
et  l'on  achève  de  remplir  avec  de  la  planure  de  cuirt^d  grillée  d'abord 
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puis  réduite  par  Thydrogène.  On  adapte  «u  tube  on  bouchon  muni  d'un 
tube  abducteurqui  se  rend  dans  une  petite  cuve  àmercure(/î^.l77).0nfait 
d'abord  passer  dans  le  tube  à  combustion  un  courant  d'acide  carbonique 
pur  jusqu'au  moment  où  le  gaz  dégagé  sur  le  mercure  est  complètement 
absorbable  par  la  dissolution  de  potasse.  A  ce  moment  on  ferme  le  robi- 
net de  l'appareil  à  acide  carbonique  et  Ton  chauffe  les  colonnes  d'oxyde 
de  cuivre  et  de  cuivre,  en  ayant  soin  de  n'échauffer  la  partie  du  tube 
contenant  le  mélange  de  la  matière  et  d'oxyde  qu'au  moment  où  les 
autres  parties  sont  portées  au  rouge  ;  l'azote  qui  se  dégage  se  rend  par 
le  tube  abducteur  dans  une  éprouve tte  contenant  une  dissolution  con- 
centrée de  potasse,  où  l'acide  carbonique  est  absorbé;  quand  la  matièrt' 
est  décomposée,  le  dégagement  cesse,  on  fait  alors  passer  de  nouveau 
un  ou  deux  litres  d'acide  carbonique  environ  pour  chasser  dans  l'éproQ- 
vette  l'azote  resté  dans  le  tube  et  l'on  mesure  le  volume  du  gaz  obtenu. 

PIg.  177.' 


A  cet  effet  on  porte  l'éprouvette  sur  la  cuve  à  eau  et  l'on  transvasa 
le  gaz  dans  un  tube  étroit,  gradué  en  fractions  de  centimètres  cubes;  on 
amène  le  niveau  de  Teau  à  être  le  même  dans  la  cuve  et  dans  le  tube 
gradué.  Soit  V  le  nombre  entier  ou  fractionnaire  de  centimètres  cube^ 
observé,  H  la  hauteur  corrigée  du  baromètre  au  moment  de  Texpé- 
rience,  P  la  température  de  Teau  de  la  cuve,  qui  est  aussi  celle  du  gai 
contenu  dans  le  tube,  et  f  la  tension  maximum  de  la  vapeur  d'eau  corres- 
pondant à. cette  température,  le  poids  de  l'azote  sera  donné  en  miUi- 
grammes  par  la  formule 

1  293  II     f 

dans  laquelle  V,  représentant  le  volume,  ^     '       ,y-  x  -^  représente  eu 

milligranunes  le  poids  d'un  centimètre  cube  d'air  dans  les  conditions  de 
l'expérience,  et  0,97i4  la  densité  de  l'azote. 
Pour  obtenir  facilement  l'acide  carbonique  pur  dont  on  a  besoin  dans 
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Fexpérience  précédente,  on  se  sert  d'un  appareil  coi&posé  de  deux  fla- 
cons tubttlés  latéralement  à  leur  partie  inférieure  et  réunis  par  un  tube 
.  de  caoutchouc.  L'un  d'eux^  muni  d*un  robinet,  contient  du  marbre  en 
fragments,  qui  repose  sur  un  lit  de  morceaux  de  charbon  ou  de  grès 
dont  la  hauteur  dépasse  la  tubulure;  Vautre  est  rempli  par  une  disso- 
lution d'acide  chlorhydrique.  Si  l'on  ouvre  le  robinet,  l'acide  se  met  de 
niyeau  dans  les  deux  flacons  et  le  marbre  est  attaqué;  quand  tout  l'air  a 
été  expulsé  du  flacon  contenant  le  gaz,  on  ferme  le  robinet,  et  le  gaz,  con- 
tinuant à  se  produire,  fait  remonter  graduellement  l'acide  dans  l'autre 
flacon  jusqu'au  moment  où  son  niveau  dans  le  premier  atteint  la  surface 
du  lit  de  charbon  ou  de  grès,  car  alors  l'action  cesse.  On  voit  que  l'appa- 
reil donnera  immédiatement  de  l'acide  pur  dès  qu'on  ouvrira  le  robinet. 
D'ordinaire  on  fait  passer  le  gaz  à  travers  un  tube  à  boules  contenant 
de  l'eau  destinée  à  arrêter  les  vapeurs  d'acide  chlorhydrique;  ce  tube 
permet,  en  outre,  de  juger  de  la  rapidité  du  dégagement  obtenu. 

2*  Dosage  de  tazote  sous  forme  d'ammoniaque,  —  On  introduit  dans  un 
tube  de  verre  effilé  de  3  à  4  diamètres  de  longueur,  un  mélange  de  la 
matière  (3  à  4  décigrammes)  et  de  chaux  iodée,  et  l'on  achève  de  rem- 
plir avec  de  la  chaux  sodée  seule  ;  on  adapte  à  l'ouverture  du  tube  à 
analyse  un  tube  à  boules  (fig,  178)  contenant  de  l'eau  acidulée.  On 
chauffe  la  chaux  sodée,  puis  le  p.    ^^^ 

mélange;  l'ammoniaque  dégagée 
va  se  condenser  dans  Teau  acidu- 
lée. Lorsque  le  dégagement  cesse, 
on  adapte  un  aspirateur  à  l'extré- 
mité du  tube  à  boules,  et  l'on  brise  la  pointe  effilée  du  tube,  l'air  rentre  ' 
dans  Fappareii  et  chasse  l'ammoniaque  du  tube  à  analyse  dans  le  tube 
à  boules. 

Le  poids  de  l'ammoniaque  contenue  dans  l'acide  étendu  peut  s'obtenir 
par  une  pesée  ou  par  l'emploi  des  liqueurs  titrées. 

a.  Dosage  de  V ammoniaque  en  poids.  —  On  absorbe  l'ammoniaque  dans 
l'acide  chlorhydrique  étendu,  et  on  verse  la  dissolution  dans  une  capsule 
de  porcelaine,  on  lave  le  tube  à  boules  avec  un  mélange  d'alcool  et  d'é- 
ther  qui  dissout  le  goudron  formé,  et  après  avoir  réuni  ce  liquide  à  la  dis- 
solution,  on  y  verse  une  dissolution  de  chlorure  de  platine  ;  il  se  produit 
un  précipité  jaune  de  chlorure  double  d'ammoniaque  et  de  platine.  On 
évapore  la  liqueur  à  siccité  et  l'on  reprend  par  un  mélange  d'alcool  et  d'é- 
ther  pour  dissoudre  les  matières  organiques  et  le  chlorure  de  platine  en 
excès,  on  recueille  sur  un  petit  filtre,  on  sèche  et  on  calcine.  H  reste  du 
platine  spongieux  dont  le  poids  fait  connaître  celui  de  l'azote,  puisque 
le  sel  calciné  (Pta*-f-Azff,HCl)  contenait  un  équivalent  d'azote  pour  un 
équivalent  de  platine. 


Digitized  by  VjOOQIC 


630  GHIMIB  OBGÂNIQUE4 

'  b.  Dosa^  de  rammoniaque  en  volume.  —  On  îotroduit  dans  le  tube 
iO  centimètres  cubes  d'une  liqueur  titrée,  contenant 98  grammes  d'acide 
sulfurique  monobydratë  par  litige  S  et  on  y  ajoute  assez  d'eau  pour  que 
le  tube  contienne  la  quantité  de  liquide  convenable  à  l'absorption  ;  Topé- 
ration  terminée,  on  verse  le  liquide  acide  dans  un  verre»  on  y  réunit  Teau 
de  lavage  du  tube,  et  au  moyen  d'une  liqueur  alcaline  quelconque ,  on 
cherche  le  titre  de  l'acide  partiellement  saturé  par  l'ammoniaque  dégagée. 
Supposons  qu'il  faille  IMdivisions  d'une  burette  graduée  pour  neutraliser 
exactement  les  10  centimètres  cubes  d'acide  primitif,  et  qu'il  n'en  faille 
plus  que  4i  pour  neutraliser  l'acide  partiellement  saturé,  on  en  conclura 

néèessairement  que  Tammomaque  avait  neutralisé  les       ^     ou  —  de 

l'acide  employé.  Or,  on  sait  que  les  98  milligrammes  d'acide  sulfurique 
contenu  dans  les  10  centimètres  cubes  d'acide  neutralisent  34  milli- 
grammes d'ammoniaque  (AzH*)  correspondant  à  28  milligrammes  d'azote  -, 
par  conséquent,  la  quantité  d'ammoniaque  dégagée  est  les  78/1%  de 
34  milligrammes,  et  la  quantité  d'azote  les  78/120  de  38  milligrammes, 
soitl9«,03. 

Si  la  matière  contenait  beaucoup  d'azote  ,  on  mettrait  dans  le  tube  à 
boules  20  ou  30  centimètres  cubes  d'acide^  de  manière  que  cet  acide  fût 
toujours  en  excès. 

1 106.  Dosaj^e  du  chlore  on  du  |>roiiie«  du  souftre.  —  Quand  la  matière 
contient  du  chlore,  on  la  chauffe  dans  un  petit  tube  avec  de  la  chaux  vive 
pure,  on  produit  ainsi  du  chlorure  ou  du  bromure  de  calcium,  qu'on  dose 
au  moyen  de  l'azotate  d'argent.  Pour  le  soufre,  on  oxyde  la  matière 
.  par  Tacide  azotique,  l'eau  régale,  le  chlorate  de  potasse,  etc.,  le  soufre 
passe  alors  à  l'état  d'acide  sulfurique,  facile  à  doser  à  l'état  de  sulfate 
de  baryte. 


DÉTERMIMATIOM  DE  L* ÉQUIVALENT  DES  CORPS  ORGANIQUES. 


L'analyse  élémentaire  donne  seulement  k  proportion  des  corps 
simples  gui  entrent  dans  la  composition  d'une  substance  organique,  mais 
n'indique  rien  sur  sa  véritable  formule  ou  sur  son  équivalent.  Voici  la 
marche  à  suivre  pour  arriver  à  ce  résultat,  suivant  que  la  substance  est 
acide,  basique  ou  neutre. 

1107.  Equivalent    et  fomnles   des  aeldes   organiques,    —  L'acide 

i  II  faut  remarquer  que  98  est  le  double  de  49,  équivalent  de  Tacide  sulfurique  moDohy- 
dralô  ;  celte  liqueur  exigerait  donc,  pour  êlre  saturée,  2  équivaleuls  d'ammoniaque  (AzIP) 

uu  7A 
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béDKoïque  tiôtiÂ  sefvirft  d*«xempte;  un  trouTe  ^e  400  parties  «n  poidi 

de  cet  acide  contiennent  : 

Carboile 68,60 

Hydrogène 4,92 

Oxsrgèii«.   V  »  .   .  « 26,23 

100,00 

Si  Ton  divise  ces  poids  respecllïs  de  carbone,  d'hydrogètle  Vi  d*()xy- 

68  85  4  0d 

gène  par  leurs  équivalente,. on  trouve  les  rapports  -^=±11,47,  -^  ==4,92, 

26  23 

—^  =  3,28,  qui  sont  seuBiblement  proportionnels  à  7,  3  et  1  ;  mais  hous 

o 

ne  savons  rien  sur  le  poids  de  l'équivalent  de  cet  acide»  ni  sur  1«  formule 
qui,  tout  en  exprimant  ce  rapport  des  équivalents  du  carbone  de  l'hydro- 
gène et  de  Poxygène,  donne  en  même  temps  le  poids  équivalent  de 
Tacide. 

On  trouve  ce  poids  en  combinant  l'acide  à  une  base  formant  autant 
que  possible  un  sel  anhydre,  Toxyde  d'argent,  par  exemple;  on  voit 
ainsi  que  100  parties  d'acide  abandonnent  7,37  parties  d'eau  qui  sont 
remplacées  par  de  Toxyde  d'argent  ;  l'acide  benzoïque  contient  donc  à 
l'état  d'eau  une  partie  de  l'hydrogène  et  de  l'oxygène  que  ^analyse  y  a 

décèles.  On  voit  de  plus  que  l'oxygène  de  cette  eau  Ix  7,37«>6,33J  est 

très-sensiblement  le  quart  dé  Toxygène  total. 

Si  maintenant  l'on  calcine  dans  un  creuset  de  porcelaine  ouvett  100 
parties  de  benzoate  d'argent  cristaHtsé,  Il  resté  Un  résidu  d'argent  d'Oâ 
Ton  déduit  la  composition  suivante  : 

Acide  benzDique 49,32 

Oxyde  d'afgcul •.   .  .  .      b0,08 


*ii..t 


400,00 

L'équivalent  de  Toxyde  d'argent  étant  reprcîsénté  par  tl6,   celui  de 
Tacide  benzoïque  anhydre  B  sera  donné  par  la  proportion 

b  49,32  ^,  ,  ,,  ^.  „  ,^^ 
-—-== --^  ,  d'où  l'on  lire  B=li3. 
116      50,68 

En  déterminant  la  combustion  de  ce  sel  par  l'oxyde  de  cuivre,  on 
trouve  qu'il  contient 

Carbone 36,66 

Hydrogène. 2,18 

Oxygfene. 10,48 

Oxyde  d'argtnt 60,G8 

100,00 

Poiu*  en  déduire  le  nombre  d'équivalents  des  divers  corps  contenus 
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dans  un  équivalent  ou  113  parties  d'acide  benzoîqne  anhydre,  on  cher- 
chera d'abord  les  quantités  de  carbone  d'hydrogène  et  d*oxygène  con- 
tenues dans  ce  poids,  et  Ton  divisera  ces  poids  par  les  équivalents  res- 
pectifs de  ces  corps. 
Gomme  49,32  parties  d'acide  benzoïque  contiennent  : 

113x36,66 
36,66  4e  carbone,  113  parties  en  oontiendront  — -■-        ,  soit  84  de  earbone  ; 

113x2  18 
2,18  d'hydrogëne,  113     —  —  —       '     ,  soit  5  d'hydrogfene  ; 

10,48  d^oxygfene,     115     -  -  *"^^^^'  ^^^  ^  d'oiygbnc. 

84 
Or,  84  de  carbone  correspondent  à  -^  ou  14  équivalents  de  carbone; 

o 

5 
5  d'hydrogène    —     7  ou  5   —    d'hydrogène; 

24 
24  d'oxygène     —     -r-  ou  3   —    d'oxygène. 

o 

La  composition  de  Tacide  benzoïque  anhydre  sera  donc  exprimée  par 
la  formule  C**HW,  celle  du  benzoate  d'argent  par  AgO,  C**H*0«,  et  celle 
de  l'acide  benzoïque  hydraté  par  C**H'0*,HO  ;  car  un.  équivalent  d'oxyde 
d'argent  remplace  un  équivalent  d'eau  dans  l'acide  benzoïque,  puisque 
les  quantités  d'oxygène  de  la  base  et  de  l'eau  élhninée  par  l'oxyde  d'ar- 
gent sont  égales.  Nous  retrouvons  d'ailleurs  dans  cette  formule  les  rap- 
ports donnés  par  l'analyse  de  l'acide  hydraté  ;  c'est  là  une  vérification 
nécessaire,  si  l'on  a  opéré  comme  on  doit  toujours  le  faire  sur  un  acide 
ne  contenant  pas  d'eau  d'hydratation. 

1108.  Equivalente  des  baaes.  —  Nous  prendrons  comme  exemple 
l'analyse  de  la  cinchonine,  base  extraite  de  l'écorce  du  quinquina. 

Cette  base,  bien  desséchée,  donne  à  l'analyse  élémentaire  : 

Carbone 77,92 

Hydrogène 7,78 

Azote.. 9,09 

Oxygène 5,21 

100,00 

Si  on  la  soumet  à  l'action  de  l'acide  chlorhydrique  sec  en  la  chauffant 
à  100®  dans  un  bain-marie,  100  parties  de  cinchonine  absorbent  23,66 
d'acide  pour  former  du  chlorhydrate  de  cinchonine;  on  aura  donc  l'équi- 
valent de  la  cinchonine  C  en  faisant  la  proportion. 

25,66  _  36,5  équivalent  de  Facide  chlorhydrique, 
100  "^  G    équivalent  de  la  cinchonine, 

d'où  C  =  154^3  ou  très-sensiblement  154. 
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^  Comme  100  parties  de  cinchonine  contiennent  : 

'  154x77  99 

77,92  de  carbone^    154  parties  contiendront  »  '    ,  soit  120,00  de  carbone; 

154x7  78 
7,78  d'hydrogène,  154     —  —  — jgg — ,  soit    11,98  d*hydrogfenc; 

9,09  d'azote,  154     -  -  ^^m^'  """'^   14,00  d'azote  ; 

5,21  d'oxygëne,      154     -  •-  ^^]lî'^^  i   soit     8,00  d'oxygfene. 

100 

En  divisant  ces  poids  de  carbone,  d'hydrogène,  d'azote  et  d'oxygène 
par  les  équivalents  respectifs  de  ces  corps,  on  obtiendra  20  équivalents 
de  carbone,  11,98  d'hydrogène  et  i  d'azote  et  d'oxygène,  ce  qui  conduit 
à  la  formule  C*<>H"AzO. 

1109.  EqalTjaento  des  corps  neutres.  —  La  détermination  de  l'équi- 
valent de  ces  corps  se  fait  en  tenant  compte  de  leur  densité  de  vapeurs 
s'ils  sont  volatils,  ou  de  leurs  transformations,  par  des  réactions  simples, 
en  des  corps  dont  l'équivalent  est  déterminé  ;  quand  ces  deux  moyens 
manquent,  les  formules  sont  incertaines. 

L'expérience  a  montré  que  l'équivalent  de  la  plupart  des  substances 
organiques  volatiles  correspondait  à  4  volumes  de  vapeur  ;  on  pourra 
donc  déterminer  l'équivalent  de  la  substance  lorsqu'on  connaîtra  la  den- 
sité de  vapeur.  Ainsi  la  densité  de  vapeur  de  l'acide  benzoïque  qui  a  été 
trouvée  égale  à  4,27  correspond  bien  à  4  volumes  de  vapeur  de  cet  acide. 

En  effet  pour  la  calculer  dans  cette  supposition,  il  faudra  remarquer 
que  si  4  volumes  de  vapeur  d'acide  benzoïque  correspondent  à  un  poids 
de  422  (équivalent  de  l'acide  benzoïque  G**H'0*),  4  volumes  d'hydrogène 
ont  un  poids  égal  à  2,  par  conséquent  la  densité  de  l'acide  benzoïque  sera 
61  fois  celle  de  l'hydrogène.  On  trouve  ainsi 

D=;:61x0,06926=4,22. 

Si  l'on  admet  que  cette  relation  subsiste  pour  les  substances  neutres , 
on  déterminera  facilement  leur  équivalent  au  moyen  de  la  formule 

D  =  |xO,oe926, 

dans  laquelle  D  représente  la  densité  trouvée,  E  l'équivalent  cherché, 
2  le  double  de  l'équivalent  de  l'hydrogène  pris  pour  unité,  et  0,06926  la 
densité  de  ce  gaz.  Cette  formule  ressort  évidemment  de  ce  qui  a  été  dit 
plus  haut  et  au  paragraphe  614. 

Pour  noue  conformer  à  Tordre  le  plus  communément  reçu,  nous  di- 
viserons, autant  que  possible,  les  corps  organiques  ou  organisés  d'après 
leur  provenance  en  matières  végétales  et  matières  animales.  Nous  nous  oc- 
cuperons d'abord  des  premières. 
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Les  matières  végétales  to  divisent  en  corps  neutres  ôt  m^eêy  basés;  mous 
étudierons  successivement  chacune  de  c^s  divisions,  en  plaçant  à  côté  de 
chaque  corps  ceux  qui  s*en  déduisent  par  des  transformations  ou  décom- 
positions importantes. 


CHAPITRE  IL 

CELLULOSE.  BOIS,  CONSERVATION  DU  BOIS. 

CELLULOSE,  C"H»oO«» 

Tous  les  tissus  des  végétaux  sont  formés  par  la  réunion  de  cellules  ou 
petits  sacs  fermés  de  toutes  parts,  ou  soudées  les  unes  aux  autres,  de 
niianière  à  former  des  canaux,  fibres  ou  vaisseaux  par  suite  de  la  résorp- 
tion des  deux  membranes  des  cellules  en  contact.  M.  Payen  a  prouvé  que 
la  paroi  de  ces  cellules  ou  vaisseaux  est  formée  par  une  substance  iden- 
tique dans  tous  les  végétaux  et  dans  toutes  les  parties  des  végétauxj  à 
laquelle  il  a  donné  le  nom  de  cellulose, 

La  cellulose  peut  en  apparence  présenter  des  variations  de  composi- 
tion et  de  propriétés  très-grandes;  la  structure  des  jeunes  organes,  de 
la  moelle  des  végétaux,  de  la  chair  molle  et  pulpeuse  des  fruits  et  des 
racines,  et  celle  des  fibres  résistantes  du  coton,  du  lin,  du  chanvre  que 
Ton  emploie  dans  la  fabrication  des  tissus,  sont  bien  diflférentes;  il  en  est 
de  même  de  la  composition  de  ces  diverses  matières  ;  mais  il  faut  tenir 
compte  des  substances  tenues  en  suspension  dans.  Tlntérieur  des  cellules, 
comme  les  grains  d'amidon,  ou  de  chlorophylle,  ou  des  matières  sécré- 
tées sur  leurs  parois  qui  peuvent  les  remplir  en  formant  un  corps  so- 
lide plus  ou  moins  dur,  comme  cela  arrive  pour  le  bois.  Ces  diverses  ma- 
tières doivent  être  préalablement  scparéeà,  si  Ton  veut  étudier  les  ca- 
ractères de  la  cellulose. 

1110.  Propriétés.  —  La  cellulose  eât  une  matière  blanche,  solide,  dia- 
phane, insoluble  dans  Teau,  Talcool,  Téther,  les  huiles  grasses  ou  essen- 
tielles, les  acides  et  les  alcalis  étendus  ;  aussi  la  prépai»e-t-on  en  traitant 
la  moelle  de  sureau,  les  fibres  du  coton,  qui  sont  de  la  cellulose  à  peu 
près  pure,  successivement  par  ces  divers  réactifs.  Le  papier  non  collé, 
qui  est  fabriqué  avec  des  chitfons  blancs  ayant  subi,  avant  d'arriver  h 
cet  état,  de  nombreux  lavages  dans  des  liquides  alcalins  et  acAies,  foui*nit 
de  la  cellulose  dans  un  état  de  pureté  à  peu  près  complet,  et  sert  avnn- 
tageusement  à  la  préparer. 

Le  chlore  ou  les  hypochlorites  altèrent  îis55cz  rapidement  la  cellulose. 
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surtout  si  l'on  élève  la  température  ;  il  faut  tenir  compte  de  cette  pro- 
priété dans  le  blanchiment  des  fils,  des  tissus  de  coton  et  des  pâtes  à 
papier. 

L'eau  peut  dissoudre  à  la  longue,  par  l'éballitian,  la  cellulose  faiblC'» 
ment  agrégée,  comme  celle  de  certaines  variétés  de  lichens>  en  la  trans« 
formant  en  une  substance  isomère  soluble,  la  dextrine  ^ 

La  cellulose  de  la  toile,  du  papier,  du  coton^  ou  d'autres  corps  sem* 
blables  constitués  par  de  la  cellulose  à  peu  près  pure,  triturée  avec  de 
Tacide  sulfurique,  concentrée  à  froid,  se  transforme  en  une  masse  ho« 
mogène«  analogue  à  de  Tempois  et  soluble  dans  Teau.  Bn  reprenant* 
par  Teau  et  saturant  Tacide  par  le  carbonate  de  chaux,  on  obtient  une 
dissolution  de  dextrine  qui  se  transformerait  en  glucose  (1438)  si  on  la 
faisait  chauffer  an  contact  de  l'acide  sulfurique  (Braconnot).  L'acide  pbos* 
phonque  produit  le  même  effet. 

La  cellulose  parait  se  transformer  d'abord  en  amidon,  avant  de  passer 
à  l'état  de  dextrine  ;  en  effet,  si  l'on  verse  quelques  gouttes  d'une  solution 
aqueuse  d'iode  sur  de  la  cellulose  (coton,  lin,  chanvre,  etc.),  et  que  l'on 
mouille  ensuite  avec  de  l'acide  sulfurique,  on  voit  paraître  la  belle  colo- 
ration bleue  caractéristique  de  Tamidon.  Ce  earactèrd)  joint  à  l'action  de 
l'oxyde  de  cuivre  ammoniacal  sur  la  cellulose  (1114),  permettra  toujours 
de  reconnaître  cette  substance,  sous  quelque  forme  qu'elle  soit. 

1111.  Poa«lre-eoton.  —  On  plonge  dans  un  mélange  formé  de  5  volumes 
d'acide  sulfurique  concentré  et  de  3  volumes  d'acide  ozotique  (ùmant  du 
coton  cardé  et  bien  lessivé,  et,  après  une  immersion  de  cinq  minutes, 
on  le  lave  à  grande  eau,  et  on  le  fait  sécher  à  une  douce  chaleur. 
On  obtient  ainsi,  sans  dégagement  d'aucun  gaz,  une  substance  ayant 
l'aspect  du  cotons  mais  un  peu  rugueuse  au  toucher,  qui  possède  la 
remarquable  propriété  de  s'enflammer  dès  qu'on  élève  la  température 
d'un  de  ses  points  à  175  ou  180*.  Elle  se  transforme  complètement  en 
gaz  ',  en  produisant  avec  plus  de  violence  encore  tous  les  effets  de  la 
poudre  à  canon.  Ce  corps,  découvert  par  M.  Schœnbein,  a  recule  nom  de 
coton-paudre;  il  est  insoluble  dans  l'alcool,  Téther  et  les  acides  cbiorhy* 
drique  ou  azotique  ;  sa  composition  est  d'ailleurs  variable,  suivant  les 
circonstances  de  sa  préparation.  On  peut>  en  efi*et,  obtenir,  d'après 
M.  Béchamp,  trois  poudres-coton  différentes,  qui  sont  représentées  par 
les  formules 

C«*H"0«*.5  AzO»,      C«>H*«0«,4  A«0»,      C**H*»0",6  àlO». 

^  Nous  rappeUerons  qu'on  donne  le  nom  do  corps  isoraëres  à  ccax  qui,  tout  en  ayant  )a 
mèrae  comppsition  élémentaire,  possèdent  des  propriétés  difTérentes. 

5  Le  composé  C*^H*C,5AzO*  contient  assez  d'oxyg'ene  pour  donner  de  Teau,  de  Toxyde 
de  carbone,  dé  l'acide  carbonique  et  de  l'azote,  en  supposant  qu'irue  se  forme  pas  de  pro- 
duits carbures  et  hydrogénés. 
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Ces  matières  dérivent  toutes  de  la  cellulose  par  le  remplacement  d'une 
certaine  quantité  d'eau  par  une  proportion  équivalente  d'acide  azotique. 
Ainsi,  lorsqu'on  les  soumet  à  l'influence  d'actions  réductrices  capables  de 
détruire  l'acide  azotique,  elles  régénèrent  le  coton  ordinaire. 

4112.  Coiiodion.  —  La  poudre-coton  préparée  en  plongeant  le  coton 
dans  un  mélange  d'acide  sulfurique  et  d'azotate  de  potasse,  se  dissout 
dans  l'éther  additionné  de  quelques  centièmes  d'alcool^  et  forme  un 
liquide  sirupeux  (coiiodion)  que  l'on  peut  conserver  en  vase  clos.  Ce 
liquide,  étendu  en  couches  tninces  sur  un  corps  solide,  forme,  en  laissant 
évaporer  réther,  une  pellicule  imperméable  très-adhésive,  insoluble  dans 
l'eau  et  dans  Talcool.  Aussi  a-t-on  employé  le  coiiodion  dans  la  chirur- 
gie pour  préserver  les  plaies  du  contact  de  l'air  ou  pour  réunir  leurs  bords 
à  la  manière  du  taffetas  d'Angleterre  ;  mais  on  s'en  sert  surtout  en  photo- 
graphie pour  produire  sur  le  verre  une  pellicule  que  Ton  rend  sensible  à 
l'action  de  la  lumière  au  moyen  de  l'iodure  d'argent  (préparation  des 
épreuves  négatives). 

Le  bois  et  le  papier  subissent  la  même  transformation  quand  on  les 
met  au  contact  de  Tacidë  azotique,  et  donnent  des  produits  fulminants. 

Iil3.  DIssolTant  delà  eellulose.  *-  Nous  avons  dit  (955)  que  la  dis* 
solution  d'oxyde  de  cuivre  dans  de  l'ammoniaque  avait  la  propriété  de 
dissoudre  la  cellulose.  Ce  réactif,  découvert  par  M.  Schweitzer,  dissout 
en  quelques  heures,  lorsqu'il  est  concentré  »  la  cellulose  des  papiers  à 
filtre  ou  du  papier  de  soie  ;  mais  lorsqu'il  est  étendu,  il  n'attaque  plus 
sensiblement  le  papier,  et  peut  être  filtré. 

On  l'emploie  donc  aussi  concentré  que  possible  pour  dissoudre  la  cel- 
lulose, et  dès  qu'il  en  contient  3  ou  4  pour  100  de  son  poids,  il  devient 
sirupeux  ;  en  saturant  la  liqueur  par  un  excès  d'acide  chlorhydriqne,  on 
précipite  la  cellulose  pure  en  flocons  granuleux. 

En  appliquant  ce  réactif  à  l'étude  des  tissus  végétaux,  M.  Cramer  a 
montré  que  la  cellule  primordiale  est  complètement  dissoute,  tandis  que 
l'épiderme,  la  cuticule  épidermique  et  les  fibres  ligneuses  du  chêne 
résistent  à  l'action  du  réactif  ;  mais  cet  effet  est  dû  à  la  présence  des  ma- 
tières grasses^  azotées  et  de  la  silice  contenues  dans  les  couches  épi- 
dermiques  et  à  la  matière  incrustante  sécrétée  dans  les  fibres  du  bois  ; 
mais  la  cellulose  de  ces  divers  tissus^  convenablement  épurée,  subit  cette 
réaction  spéciale  (M.  Payen). 

1114.  ApplieatioB.  —  La  cellulose  faiblement  agrégée  des  lichens,  du 
parenchyme  des  jeunes  feuilles  ou  des  fruits,  peut  servir  d'aliment  comme 
la  matière  amylacée  (fécule);  les  fibres  des  plantes  textiles,  tels  que  le  lin, 
le  chanvre,  le  cotonnier,  le  phormium  tenax,  le  bananier,  Furtica  nivea, 
servent  à  la  fabrication  des  fils,  des  cordes,  des  tissus,  des  papiers  et  du 
carton. 
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BOIS. 

1115.  Composition.  — *  Le  bois  est  formé  par  de  la  cellulose  imprégnée 
de  substance  incrustante  qui  lai  donne  sa  couleur,  sa  dureté  et  sa  den- 
sité variables.  Cette  substance  incrustante  a  reçu  le  nom  de  lignetLX  ;  elle 
est  dure  et  cassante,  plus  riche  en  carbone  et  hydrogène  que  la  cellulose  ; 
sa  proportion  est  plus  considérable  dans  les  bois  durs  que  dans  les  bois 
tendres,  et  dans  un  même  bois  il  y  en  a  plus  dans  le  cœur  que  dans  Vau- 
hier.  Sa  composition  ne  parait  pas  constante  dans  tous  les  végétaux. 

Cette  matière  donne  plus  de  chaleur  en  brûlant  que  la  cellulose  pure, 
puisqu'elle  contient^  en  outre  des  éléments  de  cette  dernière  substance, 
un  excès  de  carbone  et  d'hydrogène  ;  c'est  ce  qui  explique  pourquoi  les 
bois  dors  dégagent  plus  de  chaleur  que  les  bois  tendres. 

Les  bois,  comme  toutes  les  autres  parties  des  végétaux,  contiennent  en 
outre  une  certaine  quantité  d'azote  et  de  cendres,  variables  surtout  avec 
leur  âge  et  leur  degré  de  dureté,  mais  toujours  moindres  que  dans  les 
parties  molles  des  végétaux.  On  trouve  en  effet,  d'après  M.  Payen,  dans 

Azote  poor  100. 

L'épiderme  et  la  cuticale  végétale 1,15  à    2,15 

Végétaux  rudimentaîres,  bourgeons,  spongioles 5      à  10 

Feuilles  et  tiges  très-jetines,  sève  ascendante 3      ii   6 

l  écorce 1,7 

Tronc  d'un  chêne  de  vingt-cinq  ans^  \  t  aubier        .        1  5 

^  }  cœur 1,0 

Gendnt  pour  100. 

Peuplier,  érable,  bourdaine,  liège 0,2 

Cbéne  écorcé,  frône,  aulne,  sapin,  bouleau 0,4 

Gotop  blanc 1,0 

Écorce  de  chêne 1,2 

Fagots.  . 2,2 

Fougères 4,5 

Ces  cendres  sont  composées  de  potasse  et  de  soude  combinées  aux 
acides  carbonique,  sulfurique  et  phosphorique,  de  carbonate  et  de  phos- 
phate de  chaux,  de  silice,  d'oxyde  de  fer  et  de  manganèse. 

4116.  CoBBenratloii  des  bois.  —  Les  applications  si  nombreuses  du 
bois  sont  trop  connues  pour  qu'il  soit  utile  de  les  mentionner  ici  ;  nous 
ne  parlerons  que  de  sa  conservation. 

Le  bois  exposé  aux  influences  atmosphériques  éprouve  à  la  longue  une 
espèce  de  combustion  lente,  et  se  transforme  en  une  matière  brune  très- 
divisée,  qui  constitue  le  terreau  ouThumus,  plus  riche  en  carbone  que  le 
bois,  et  susceptible  de  céder  aux  alcalis  une  matière  soluble^  brune,  qu'on 
appelle  acide  ulmique.  De  plus,  la  matière  azotée  du  bois  peut  servir  de 
nourriture  à  un  certain  nombre  d'insectes  ou  de  mollusques  qui  le  per- 
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forent,  détruisent  sa  solidité,  et  le  mettant  en  tous  ses  points  au  conlacl 
deTairet  de  l'humidité,  hâtent  singufièrement  sa  décomposition.  L'îu- 
vasion  du  bois  par  les  moisissures  et  les  champignons  qui  se  développent 
ù  sa  surface  et  jusqu'à  son  centre  dans  la  pourriture  sèche,  est  due  à  la 
présence  de  cette  matière  azotée. 

On  préserve  ordinairement  les  boiseries  des  appartements  en  les  recou- 
vrant d'une  couche  de  peinture  imperméable  à  Pair,  mais  ce  moyen  ne 
peut  être  employé  que  dans  un  certain  nombre  de  circonstances,  et  il  est 
moins  efiScace  que  ceux  qui  consistent  à  imprégner  les  cellules  du  bois 
de  substances  capables  de  tuer  les  animaux,  et  de  rendre  les  matières 
asotées  imputrescibles  (substances  antiseptiques)^  Gomme  on  a  remar- 
qué que  les  bois  résineux  se  conservaient  mieux  que  les  autres,  on  a 
d*abord  cherché  les  substances  dites  antiseptiques,  dans  les  goudrons 
chargés  de  créosote,  donnés  par  la  distillation  du  bois  ;  on  a  reconnu  de- 
puis que  le  pyrolignite  de  fer,  le  sulfate  de  cuivre,  le  chlorure  de  mer- 
cure, peuvent  être  utilement  employés  dans  le  même  but. 

La  difficulté  du  problème  consiste  surtout  dans  la  nécessité  de  faire 
pénétrer  ces  substances  dans  tous  les  pores  du  bois.  M.  Bréant,  en  4831, 
a  essayé  d'injecter  le  bois  équarri,  de  divers  liquides  huileux  et  résineux, 
en  comprimant  ces  liquides,  au  milieu  desquels  se  trouvait  la  pièce  de 
bois  à  préserver,  sous  uîie  pression  de  10  atmosphères  envircm.  Dans  ce 
procédé,  la  pénétration  du  liquide  est  toujours  incomplète,  parce  que 
les  pores  du  bois  contiennent  de  l'air;  on  Ta  modifié  avantageusement 
dans  ces  derniers  temps  de  la  manière  suivante. 

On  chasse  d'abord  l'air  emprisonné  dans  les  pores,  en  soumettant  la 
pièce  de  bois,  renfermée  dans  un  cylindre  en  cuivre  résistant,  à  l'action 
d'un  courant  de  vapeur  ;  puis  on  expulse  la  vapeur  en  mettant  le  cylindre 
en  communication  avec  un  condensateur  contenant  de  l'eau  froide  ;  on 
produit  ainsi  un  vide  partiel  de  9  ou  10  centimètres,  et  l'on  fait  pénétrer 
dans  le  cylindre  une  dissolution  chaude,  contenant  S/ 100  de  sulfate  de 
cuivre,  que  l'on  comprime  en&uike  à  une  pression  de  10  atmosphères. 

M.  Boucherie  a  imaginé,  en  1837,  d'introduire  dans  les  vaisseaux  dn 
bois  divers  liquides  préservateurs,  en  utilisant  la  force  d'aspiration  qui 
fait  marcher  la  sève  daûs  les  végétaux.  11  plongeait  IHirbre  coupé  dans 
une  cuve  contenant  le  liquide  à  absorber  ;  en  laissant  à  son  sommet  un 
bouquet  de  feuilles,  la  sève  continuait  à  s'élever,  et  se  trouvait  peu  à  peu 
remplacée  par  le  liquide.  Toutefois  le  cœur  de  Tarbre  résiste  toujours 
à  la  pénétration.  Aussi  ce  procédé  a*t-il  été  abandonné.  Aujourd'hui  on 
utilise,  pour  la  préparation  des  traverses  et  des  poteaux  télégraphiques, 
un  autre  procédé  4ù  également  à  M.  Boucherie,  où  la  pénétration  du  bots 
est  complète. 

Ou  prend  des  pièces  de  bois  ayant  une  longueur  double  de  celle  de  ees 
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traverses,  on  donne  au  milieu  un  trait  de  acie  qui  pénètre  jusqu'à  3  où 
4  centimètres  du  côté  opposé  ;  on  soulève  avec  une  cale  la  pièce  de  boia 
dans  cette  partie,  de  manière  à  onvinr  la  fente,  et  on  introduit  dans  les 
cdtés  verticaux  et  dans  le  côté  horizontal  supérieur  une  corde  goudron- 
née; en  ôtant^a  cale,  cette  corde  se  trouve  fortement  pressée,  et  ferme 
hermétiquement  les  trois  càtés  d'un  petit  réservoir  dans  lequel  on  peut^ 
par  an  trou  de  tarière  percé  obliquement,  adapter  un  tube  par  lequel  on 
fait  arriver  sous  pression  le  liquide  conservateur.  Cet  agent  pénètre  dans 
tous  les  canaux,  et  déplace  peu  à  peu  le^  liquides  qui  y  sont  contenus; 
l'opération  est  terminée  quand  on  le  voiteouler  mx  extrémités. 

Pour  les  bois  qu'on  ne  veut  pas  couper  en  deus«  on  modifiç  le  procédé  ; 
on  adapte  à  une  extrémité  un  plateau  en  cbône  séparé  du  bois  par  une 
corde  goudronnée  fortement  serrée  par  des  crochets  en  fer  entre  la  pièce 
et  le  plateau.  On  obtient  ainsi  un  réservoir  dans  lequel  on  fait  pénétrer 
au  moyen  d'un  tube,  par  une  onverture  du  plateau,  le  liquide  antiseptique 
contenu  dans  des  réservoirs  placés  à  une  htiuteur  convenable. 

On  se  sert  aujourd'hui  du  aulfate  de  cuivre,  de  préft^reuca  au  pyroli- 
gnîte  de  fer^  parce  que  ee  dernier  n'éloigne  ni  les  vea*<  Qi  les  ti^rètSy  et  que 
l'oxyde  de  fer  qu'il  contient  altère  peu  h  peu  les  fibre»  ligneuses. 


CHAPITRE   ni. 

AMIDON,  C"H*°0*^ 

il  17.  Éi»i  «M«r«U  —  L'amidon  ou  fécule  est  l'un  des  covps  les  plus 
répandus  dans  le  règne  végétal  ;  on  le  trouve  eu  grande  quantité  dans 
les  céréales  et  dans  tous  les  fruits  à  siiique,  etc.»  dans  les  pommes  de 
terre,  dans  la  plupart  des  racines,  etc.  Il  est  toujours  sous  forme  de 
graina  microscopiques  dans  les  cellules  des  diverse3  parties  des  végétaux. 

La  matière  amylacée  que  l'on  extrait  de  la  pamiae  de  terre  et  de 
diverses  racines  tuberculeuses  porte  le  nom  de  fécule  ;  l'amidon  s'ex- 
trait  du  blé  et  des  graines  des  légumineuses.^ 

i  i  18.  Cxiraetlom  de  l'umidotn. —i^"  Pw'  la  fermentation  — On  fait  un  mé- 
lange de  blé  concassé  avec  4  ù  3  fois  sou  volume  d'eau  et  de  12  à  15  cen- 
tièmes d'eau  swe,  c'est-à-dire  d'une  eau  acide  provenant  d'une  prépara- 
tion  précédente  ;  on  abandonne  le  tout  à  la  fermentation  pendant  quinze 
à  Wente  joursi  suivant  la  saison;  la  matière  azotée  contenue  dans  le  blë 
se  détruit  eu  donnant  naissance  à  des  acides  lactique,  acétique,  carbo- 
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nique,  sulfhydrique,  à  de  rammoniaque  et  à  d'autres  produits  infects  ; 
Tamidon  n'éprouve  aucune  altération,  et  se  dépose  au  fond  des  cuviers 
où  Ton  a  opéré;  on  le  sépare  de  Teau  sure,  on  le  lave  et  on  Tégoutie 
d'abord  sur  de  la  toile,  puis  sur  des  carreaux  en  plâtre.  On  achève  la 
dessiccation  dans  une  étuve,  où  par  suite  du  retrait  éprouvé  par  la  ma- 
tiëre^  Tamidon  se  divise  en  prismes  assez  réguliers  (aiguilles  d'amidon). 
Cette  forme,  que  l'on  ne  peut  obtenir  avec  la  fécule,  est  une  garantie  de 
pureté  du  produit. 

Ce  procédé  est  très-insalubre,  il  a  de  plus  l'inconvénient  de  détruire 
le  gluten,  matière  azotée  contenue  dans  la  farine,  mais  on  peut  l'em- 
ployer pour  les  farines  avariées,  dont  il  n'est  plus  possible  d'extraire  cette 
substance. 

2*»  Par  le  lavage  de  la  pâte  de  farine.  —  On  fait  une  pâte  avec  deux  par- 
ties de  farine  et  une  partie  d'eau  ;  en  la  divisant  à  la  main  ou  par  un 
pétrissage  mécanique  sous  un  grand  nombre  de  petits  filets  d'eau,  dans 
un  demi-cylindre  en  toile  métallique  ;  l'eau  entraîne  l'amidon,  et  le  glu- 
ten reste.  Toutefois,  comme  l'amidon  a  entraîné  un  peu  de  gluten,  on  le 
soumet  à  une  fermentation  de  vingt-quatre  heures,  en  ajoutant  un  peu 
d'eau  sure  au  liquide.  On  lave  et  on  dessèche  l'amidon  comme  dans  l'opé- 
ration précédente. 

Dans  cette  méthode,  le  rendement  en  amidon  est  plus  considérable 
(50  pour  100  au  lieu  de  40),  et  l'on  obtient  en  outre  du  gluten,  matière 
azotée  très-nutritive,  que  l'on  emploie  à  la  fabrication  des  pâtes  ali- 
mentaires, telles  que  la  semoule,  le  macaroni  ou  le  vermicelle,  en  se 
servant  des  farines  inférieures,  contenant  trop  peu  de  gluten  pour  pouvoir 
être  utilisées  directement  à  cette  fabrication. 

i  ii9.  Fécule  4e  poniniès  de  terre.  —  On  introduit  les  pommes  de  terre 
dans  un  cylindre  un  peu  incliné,  qui  est  formé  de  tringles  en  bois  ou  en 
fer  convenablement  espacées.  Ce  cylindre  plonge  en  partie  dans  Teau.  On 
le  fait  tourner  afin  que  le  frottement  des  tubercules  entre  eux  ou  contre 
les  parois  du  cylindre  en  détache  la  terre  qui  tombe  au  fond  de  Teau. 
On  soumet  ensuite  les  pommes  de  terre  ainsi  débourbées  à  l'action  d'un 
cylindre  garni  de  lames  tranchantes  et  animé  d'nn  mouvement  rapide  de 
rotation  qui  les  réduit  en  pulpe.  Cette  pulpe  tombe  sur  un  preniiertamis^ 
d'où'  elle  remonte  sur  six  autres  tamis  placés  au-dessus  du  premier,  par 
le  mouvement  d'une  vis  sans  fin,  munie  de  raclettes  transversales  qui  en- 
traînent la  pulpe  et  la  font  remonter  d'étage  en  étage  {fig.  179).  Des  filets 
d'eau  tombent  de  la  partie  supérieure  et  traversent  tous  les  tamis,  en  en«- 
trainant  la  fécule  daus  un  bassin  inférieur,  tandis  que  la  pulpe  se  déverse 
par  la  partie  supérieure  de  l'appareil.  Du  bassin  inférieur,  la  fécule  tombe 
dans  un  tamis  cylindrique  tournant,  destiné  à  arrêter  les  derniers  frag- 
ments de  pulpe,  et  se  rend  dans  une  série  de  bassins  où  elle  se  dépose. 
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On  la  sépare  du  sable  entraîné  par  décantation,  on  la  lave  et  on  la 
dessèche. 

Fig.  17».  . 


L'amidon  extrait  de. la  pomme  de  terre  ou  du  froment  et  conservé  à 
l'air  dans  des  magasins  secs^  retient  encore  environ  18  pour  100  d'eau; 
sa  composition  correspond  sensiblement  à  la  formule 

C"H»oO»o,HO-4-4HO. 

Dans  le  vide  sec  elle  perd  la  moitié  de  son  eau  d'hydratation,  à  125® 
elle  abandonne  le  reste,  et  l'on  obtient  le  corps  C^H^'^O*^  qu'on  ne  peut 
déshydrater  sans  le  décomposer.  Au  contact  de  Tair,  l'amidon  reprend 
ses  18  pour  100  d'eau. 

1120.  Propriétés.  —Les  grains  de  matière  amylacée  sont  parfaitement 
blancs  et  brillants  aux  rayons  du  soleil. 
Examinés  au  microscope,  ils  constituent 
de  petites  sphères  où  ovoïdes  plus  ou 
moins  régulières,  qui  présentent  un 
petit  poiût  noir  ou  tache  appelée  hik 
[fig.  180),  facilement  observable  sur  les 
grains  d'amidon  bien  desséchés.  Ce 
point  peut  d'ailleurs  se  reconnaître  en 
éclairant  le  grain  d'amidon  avec  la  lu- 
mière polarisée  ;  il  se  trouve  alors  au 
centre  d'une  croix  noire ,  qui  apparaît  à  la  surface  du  grain. 

Les  dimensions  de  ces  grains  sont  variables  avec  leur  provenance  ; 
ainsi  : 

41 
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Les  ^failli  de  la  matlëre  amylacée  de  la  pomme  de  terre  onl  en  moyettHe  0»-^i85  de  grossctti* 

—  —du  haricot  —  0»n»,075        — 

—  —  du  blé  -  0~n»,045        — 
V-                 —              du  mais                               —          0"»,025        — 

—  —  de  la  graine  de  betterave        —  0'»",004        — 

F«g-  ««<•  Mais  leur  constitution  est  toujours  la 

môme;  ili  lont  fofmëi  par  des  petits  sacs 
concentriques  emboltél  les  uns  dans  les 
autres.  On  le  dëmontrd  «n  humectant  légè- 
rement un  globule  préalablement  desséché 
À  tOO«)  on  le  voit  orëter  au  bile»  et  les  cou- 
i  cbes  intérieures  apparaissent  alors  comme 
Idi  piStâlea  d'une  fleur  ouverte  [fg.  i8l). 

La  matière  amylacée  est  toujours  Insi- 
pide, insoluble  dans  Taau  froide  et  dans 
l'éiber  et  l'aloool,  qui  s'emparent  de  la  petite  quaAtifaI  de  cire  ou  de 
graisse  qu'elle  contient. 

Lorsqu'on  chauffe  la  fécule  jusqu'à  60*  au  contact  de  Teau,  lei  enve- 
loppes des  grains  crèvent  et  se  prennent  en  une  masse  gélatineuse  et 
transparente  (empois).  En  ajoutant  beaucoup  d'eau  on  peut  obtenir  à  400** 
un  liquide  limpide,  qui  passe  assez  bien  à  travers  les  filtres.  Mais  cette 
limpidité  est  due  aune  simple  e!!Ctension  de  la  matière  et  non  à  une  dis- 
solution ;  on  le  démontre  en  refroidissant  le  liquide,  ce  qui  précipite  la  fé- 
cule sous  forme  de  flocons  insolubles,  ou  bien,  comme  l'a  fait  M.  Payen, 
en  y  plongeant  les  radicelles  d'une  bulbe  de  jacinthe^  dont  les  spongioles 
constituent  un  filtre  bien  plus  ténu  que  nos  filtres  dé  papier  ;  on  Voit  alors 
des  flocons  de  fécule  s*amasser  autour  des  radiceUes,  par  suite  de  l'ab- 
sorption de  Peau  qui  les  tenait  en  suspension. 

Les  solutions  de  potasse  et  de  soude  transforment  à  fbôid  la  fécule  ou 
l'amidon  en  empois  *.  Chauffé  â  200*,  l'amidon  sec  86  tfattsforme  sans 
changer  de  composition  en  une  substance  gommeuie,  soluble  dans  Teau 
qu'on  appelle  dextrine  (ilW),  partie  qu'elle  possédera  propriété  de  dévier 
fortement  iH  droite  le  plan  de  polarisation  (1133);  mais  enV^sence  de  l'eau 
la  transformation  est  plus  facUe.  Ainsi,  l'empois  chaUflTé  dans  un  tube 
fermé  à  ltK)«  se  convertit  complètement  en  dextrine,  et  une  température 
plus  élevée  la  transformerait  en  sucre  ;  ces  tranâformalionj  s'effectuent  à 
100*  dans  l'êau  aiguisée  d'acide  sulfurique  ;  elles  sont  d'ailleurs  faciles  à 
suivre?  au  moyen  des  réactions  suivantes. 
L'empois  d'amidon  est  coloré  à  froid  en  bleu  Intense  par  l'îode  (318), 

1  \\  suffit  d'un  liquide  contettani  0,02  deVon  poids  de  potasse  causaque  pour  faire  gonQer 
la  fécule  de  pomme  de  terre,  de  manière  à  occuper  75  fois  son  volume  primitif;  l'amidon 
n'éprouve  aucun  effet  dans  ces  circonstances;  on  peut  donc,  par  ee  moyen,  reconnaître  la 
présence  <le  Va  fécule  de  pomme  de  terre  dans  la  farine  du  blé. 
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tandis  que  la  dextrine  est  seulement  colorée  en  rouge  vineux  ;  la  dextrine 
eet  doluble  dans  l'eau  et  insoluble  dans  l'alcool  ;  mais,  en  se  transformant 
en  glucose,  elle  perd  toute  action  sur  la  teinture  d'iode,  et  devient  so* 
lubie  dans  l'alcool  concentréi 

L'acide  azotique  monobydraté  dissout  Tamidon  ;  on  en  précipite  par 
l'eau  un  corps  blanc  pulvérulent  analogue  à  la  poudre-coton,  et  qui  fait 
explosion  à  i80^;  si  on  faisait  bouillir  la  dissolution  avec  un  excès  d'acide, 
on  n'obtiendrait  que  de  l'acide  oxalique. 

L'amidon  s'unit  aux  bases  ;  on  obtient  des  combinaisons  insolubles 
en  précipitant  l'eau ^e  chaux,  de  baryte  ou  la  dissolution  d'acétate  basique 
de  plomb  par  Une  solution  chaude  d'empois.  L'étude  de  ces  combinai- 
sons a  conduit  à  admettre  pour  l'amidon  la  formule 

C»H»0»,HO. 

INULÎNE. 

i  121 .  L'inuline  est  un  corps  qui  ressemble  beaucoup  à  la  fécule  et  qui  lui 
est  isomère  ;  on  la  trouve  dans  les  racines  de  Vinula  helenicum^  des  dahlias, 
de  Yheliantkus  tuberosuSy  etc.  On  peut  l'extraire  comme  la  fécule  ordinairei 
ou  bien  en  faisant  bouillir  les  racines  qui  la  contiennent  avec  de  Peau  et 
évaporant  l'extrait;  elle  se  dépose  sous  forme  de  poussière  par  le  refroi- 
dissement. L'inuline  est  eu  effet  très-soluble  dans  l'eau  chaude,  qu'elle 
rend  visqueuse^  mais  ne  forme  pas  d*empois  comme  l'amidon.  L'iode  la 
colore  en  jaune  :  une  ébullition  prolongée  avec  l'eau  la  transforme  en 
glucose  (1139). 

Î)EXTR1NI2. 

Il!i2.  l^iiArAtlAii  de  lA  dextrine.  -«  La  dextrine  en  dissolution  dans 
l'eau  peut,  dans  beaucoup  d'applications,  remplacer  les  dissolutions  de 
gomme  arabique,  et  comme  son  prix  est  peu  élevé,  sa  fabrication  a  pris  un 
très-grand  développement.'  On  la  prépare  aujourd'hui  par  trois  procédés. 

!•  Par  la  chaleur  seule.  —  On  chauffe  la  fécule  à  une  température  de 
SCO  à  2iO;  on  obtient  ainsi  un  amidon  grillé  (léiocomme)  d'une  couleur 
rousse  plus  ou  moins  foncée,  qui  est  presque  entièrement  transformé 
en  dextrine.  Cette  torréfaction  s'opère  soit  dans  des  étuves,  soit  dans 
des  bains  d'huile  maintenus  à  200*,  Où  plongent  des  cylindres  de  cuivre 
contenant  Tamidon,  que  l'on  y  déplace  constamment  avec  un  agitateur, 
de  manière  à  porter  aucoessivoment  tous  les  grains  contre  les  parois  du 
cylindre. 

2"  Par  la  chaleur  et  leê  acides.  -^  On  obtient  Une  dextrine  plus  solubie^ 
blanche  et  pulvérulente,  par  le  procédé  de  M.  Payen.  On  verse  3  kilo** 
grammes  d'acide  azotique,  à  36  ou  A(y*,  dans  300  Itilogrammea  d'eau,  on 
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y  mélange  ensuite  1000  kilogrammes  de  fécule,  et  Ton  sèche  le  tout  dans 
une  étuve  à  air  libre.  On  écrase  la  masse  à  la  pelle,  on  Tétend  en  cou- 
ches de  3  à  4  centimètres  dans  des  tiroirs  en  laiton,  que  Ton  fait- chauffer 
dans  une  étuve  maintenue  à  100  ou  120^.  En  deux  heures  la  transforma- 
tion est  complète. 

Les  acides  chlorhydrique  et  sulfurigue  peuvent  servir,  comme  Tacide 
azotique,  à  la  préparation  de  la  dextrine. 

3»  Par  Vorge  germée.  —  On  délaye  dans  de  Tean  froide  de  l'orge  ger- 
mée  concassée  (malt),  et  Ton  chauffe  jusqu'à  75°;  on  y  verse  alors  peu 
à  peu  de  la  fécule,  qui  se  dissout  aussitôt;  quand  une  petite  quantité  du 
liquide  refroidi,  traitée  par  Tiode,  prend  une  coloration  vineuse,  on  ar- 
rête l'opération  en  portant  rapidement  le  liquide  à  100«.  Si  l'on  n'arrêtait 
pas  l'opération  à  ce  point ,  la  dextrine  se  transformerait  en  glucose.  On 
filtre  la  liqueur  et  on  la  concentre  jusqu'à  consistance  sirupeuse. 

On  attribue  les  effets  de  l'orge  germée  à  une  substance  particulière 
nommée  diastase,  qui  se  développe,  pendant  la  germination ,  près  des 
pousses  et  des  racines  des  diverses  céréales.  Cette  substance,  à  dose  très- 
faible,  possède  la  propriété  de  transformer  de  grandes  quantités  d'ami- 
don en  dextrine,  puis  en  sucre,  à  une  température  de  60  à  70°  ;  il  ne  faut 
pas  la  chauffer  au  delà,  car  une  température  de  100°  la  détruit  immédia- 
tement. 

1123.  Usages  de  la  dextrine.  —  La  dextrine  préparée  par  Torge  ger- 
mée s'emploie  dans  la  fabrication  des  pains  de  luxe,  dans  le  parou  des 
tisserands,  dans  la  fabrication  des  tisanes  mucilagineuses,  de  la  bière , 
des  liqueurs,  suivant  qu'elle  contient  plus  ou  moins  de  sucre  ;  on  fait 
d'ailleurs,  pour  ces  divers  usages,  varier  la  durée  de  l'opération,  afin 
d'obtenir  une  transformation  plus  ou  moins  complète  de  la  dextrine. 

La  dextrine  pulvérulente  obtenue  par  un  étuvage  avec  les  acides  azo- 
tique, chlorhydrique  ou  sulfurique,  ou  par  l'action  de  la  chaleur  seule, 
s'emploie  dans  Tapprét  et  dans  l'encollage  des  tissus,  dan&  l'application 
et  l'épaississage  des  mordants,  dans  TimpressiQU  des  couleurs,  dans  la 
fabrication  des  papiers  peints,  pour  le  gommage  des  couleurs,  etc.  On 
s'en  sert  pour  confectionner  les  bandes  agglutinatives  employées  à  la 
confection  de  bandages  servant  à  réduire  et  à  consolider  les  fractures. 

GOMME. 

1124.  La  gODune  s'éconle  spontanément  de  certains  arbres  en  solution 
très-concentrée,  et  se  durcit  en  une  masse  transparente,  sous  forme  de 
gouttes  ordinairement  brunies  ou  jaunies  par  leur  exposition  à  l'air,  et 
modifiées  dans  leurs  propriétés  par  diverses  matières  étrangères  prove- 
nant du  suc  des  arbres. 
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Les  gouttes  de  gomme  arabique  sont  yitreuses,  transparentes  et  inco- 
lores; leur  cassure  est  brillante  et  conchoïde;- elles  sont  très-solubles 
dans  Teau  et  donnent  une  solution  visqueuse,  épaisse  et  insipide.  La 
gomme  arabique  est  insoluble  dans  Talcool,  le  sous-acétate  de  plomb  la 
précipite  de  sa  dissolution,  il  se  forme  alors  un  précipité  blanc,  qui  est  une 
combinaison  de  gomme  et  d'oxyde  de  plomb. 

L*acide  azotique  la  transforme  en  acide  mucique ,  ce  qui  la  distingue 
nettement  de  la  dextrine,  qui  donne  de  Tacide  oxalique  dans  les  mômes 
circonstances.  L'acide  sulfurique  ne  la  transforme  pas  en  glucose. 

La  gomme  parait  être  un  isomère  de  la  dextrine  et  de  l'amidon. 

La  gomme  adragante,  la  bassorine  et  la  gomme  des  pommiers  et  des 
cerisiers  ne  contiennent  qu'une  petite  quantité  de  gomme  soluble  ou 
d'arabine;  le  reste  est  formé  par  une  matière  mucilagineuse  qui  se  gonfle 
beaucoup  dans  l'eau  sans  s'y  dissoudre.  Cette  matière  se  dissout  dans 
l'acide  sulfurique  étendu»  et  donne  une  liqueur  qui  contient  des  sels  de 
chaux  et  du  glucose.  L'alcool  en  précipite  un  corps  gommeux  qui  a  la 
même  composition  que  la  gomme  ordinaire.  La  matière  mucilagineuse 
traitée  par  Tacide  azotique  donne  beaucoup  d'acide  mucique. 

1125.  Aelde  mnelqne,  C*H*0%HO.— L'acide  mucique  est  une  poudre 
blanche,  cristalline,  d'une  saveur  faiblement  acide,  soluble  dans  60  parties 
d'eau  bouillante  et  à  peine  soluble  dané  l'eau  froide.  Il  donne  par  la  dis- 
tillation un  acide  crislallisable  et  volatil,  Tacide  pyromucique,  C*®ffO*,HO 
de  Teau  et  de  Tacide  carbonique, 

2  (C•HH)^HO)  =  Ci«H«0»,HO -4- 2  C0«  4- 6  HO. 
PRINCIPES  GÉLATINEUX  DES  PLANTES. 

1126.  PeetiMe.— On  donne  le  nom  de  pectine  à  une  substance  répandue 
dans  toutes  les  parties  des  plantes,  mais  surtout  dans  le  jus  des  fruits 
charnus  et  des  racines.  Il  parait  qu'elle  se  trouve  dans  les  plantes  à  Tétat 
insoluble,  mais  qu'elle  se  dissout  lorsquk)n  fait  bouillir  avec  les  acides  les 
tissus  de  ces  végétaux  ou  pendant  la  maturation  des  fruits,  sous  l'influence 
de  principes  analogues  à  la  diastase  par  leur  manière  d'agir.  Elle  existe 
donc  en  dissolution  dans  le  jus  des  fruits  mûrs,  auquel  elle  donne  la 
propriété  de  se  prendre  en  gelée  par  le  refroidissement,  lorsqu'on  le  fait 
bouillir  avec  du  sucre  (confitures).  On  retire  la  pectine  du  suc  clarifié  des 
fruits  mûrs  en  la  précipitant  par  l'alcool;  on  la  fait  redissoudre  dans  l'eau 
acidulée  avec  de  l'acide  chlorhydrique,  et  on  la  précipite  de  nouveau 
pour  la  purifier. 

1127.  Proprtétéfli.  — Masse  amorphe,  qui  se  gonfle  dans  l'eau  en  s'y 
dissolvant;  les  alcalis  là  transforment  en  acide  pectique,  que  les  acides 
précipitent  sous  forme  de  gélatine  épaisse  et  insoluble  ;  la  dessiccation 


Digitized  by  VjOOQIC 


64a  GHIUIfi  ORGANIQUE. 

transforme  cette  pectine  en  une  matière  ligneuee  et  incolore.  On  peut  ex- 
traire directement  l'acide  pectique  des  carottes  dont  on  exprime  la  pulpe, 
qu'on  fait  ensuite  bonillir  avec  de  Tean  rendue  légèrement  alcaline  par 
de  la  potasse;  la  dissolution  filtrée  et  saturée  par  Tacide  chlorhydrique, 
laisse  précipiter  Tacide  qu'on  lave  à  Teau  distillée. 

Par  une  longue  ébullilion  avec  l'eau,  cet  acide  se  transforme,  d'après 
M.  Premy,  en  deux  nouveaux  acides  solubles,  de  composition  définie  : 
Tacide  pàrapectique,  C«*H*H)»*,2H0,  et  l'acide  métapectique,  C'flW,2H0. 


CHAPITRE  IV. 

SUCRES. 

1128.  Le  sucre  ordinaire  (sucre  de  canne  ou  de  betterave)  et  la  ma- 
tière sucrée  du  raisin  donnent  des  dissolutions  capables  de  fermenter, 
quand  on  y  ajoute  de  la  levure  de  bière.  Il  se  produit  alors  de  l'acide 
carbonique  qui  se  dégage,  de  l'alcool  et  d*autres  matières,  en  moindre 
proportion,  qui  restent  en  dissolution  (4443). 

On  donne  le  nom  de  sucre  à  toute  substance  qui  possède  cette  pro- 
priété. 

Les  sucres  peuvent  se  rapporter  à  deux  groupes  contenant  chacun  plu- 
sieurs produits  isomères;  le  premier  comprend  le  sucre  ordinaire  et  les 
substances  sucrées  (kellement  crietallisables,  da  même  composition;  le  se- 
cond contient  des  substances  difficilement  cristallisables,  comme  le  sucre 
de  raisin,  le  glacote  et  d'antres  matières  de  même  composition  que  le 
glucose  (4487)  et  de  propriétés  chimiques  semblables.  L'action  des  acides 
permet  de  transformer  facilement  les  sucres  du  premier  groupe  en  gla- 
eoee  ou  en  isomères,  mais  l'inverse  n'a  pu  être  obtenu  jusqu'ici. 

Saere(IeeanDe,C^*H"0". 

Ce  produit,  très-abondant  dans  la  nature,  se  rencontre  dans  la  canne, 
la  betterave,  l'érable,  la  citrouille,  les  tiges  demuls,  dans  plusieurs  fruits 
acides,  tels  que  les  citrons,  les  fraises,  les  oranges  ;  mais  dans  ces  der- 
niers il  est  mélangé  à  du  sucre  incristallisable. 

4429.  Proppléiés.  —  Le  sucre  cristallise  en  prismes  rhomboïdaux» 
dont  la  densité  est  de  4,6.  Lorsqu'on  le  brise  dans  l'obscurité,  ou  quand 
on  le  frotte  contre  un  corps  dur  dans  Tobscurité,  il  devient  phosphores- 
cent. Il  est  soluble  dans  la'moitîé  de  son  poids  d'eau  froide  ;  l'alcool  à 
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SS''  en  disgout  U  quart  de  ioa  poids,  Talopol  très-concmtré  en  dUaout  a 
peine.  Si  Ton  ajoute  à  «ne  dissolutioa  de  sucre  dans  ralcool  &  90''  son 
yolume  d'étber,  on  voit  peu  à  peu  le  sucre  se  prëcipiter  en  petits  cns- 
tau{  sur  les  parois  du  vase  (Payen)  ;  oe  moyen  permet  facilement  de  re- 
connaître le  sucre  dans  beaucoup  de  liquides  végétaux.  Sa  dissolution 
dévie  le  plan  de  polarisation  à  droite  K  II  fond  à  i60®»  et  se  décompose 
au-dessus  en  perdant  deux  équivalents  d'eau»  et  se  transforme  en  sucre 
incristallisable  déliquescent,  le  caramel,  C^'H*0*, 

Le  sucre  s'unit  aux  bases  salitiables.  Une  dissolution  sucrée  dissout 
une  grande  quantité  de  cbaux  et  de  baryte  hydratée,  et  perd  alors  toute 
sa  saveur  sucrée;  elle  dissout  également  Toxyde  de  plomb  et  forme, 
comme  avec  les  précédentes  bases,  un  sucrate  à  réaction  alcaline.  En 
faisant  digérer  un  çxcès  d'oxyde  de  plomb  dans  une  dissolution  de 
sucre,  on  obtient  un  sucrate  basique  insoluble,  dont  la  formule  est 
2PbO,C<•a*•0*^  celle  des  sucratei»  de  cbaux  et  de  baryte  est  CaO,HO,C"H*^*' 


I  Beaneoop  de  subslances  naturelles  possèdent  h  propriété  d*&glr  sur  la  lumibre  polarisée 
dans  le  nène  sens  que  le  suera  ou  en  sens  contraire,  et  Ton  se  sert  trës-souvent  de  eelteprei- 
priété  en  ebimie  pour  étudier  les  transformations  de  certains  eorps  et  quelquefQis  pour  les 
doser;  il  est  dono  important  do  faire  oomprendre  ee  qu'on  entend  per  rayon  polarisé  et  en 
quoi  consiste  cette  aotion  du  sucre  sur  )a  lumière  polariçée. 

Un  rayon  de  lumière  tombant  sur  un  miroir,  en  faisant  un  angle  convenable  avec  sa  sur^ 
face  (S5o,2B^  pour  le  verre),  acquiert  de  nouvelles  propriétés,  découvertes  par  Mains  en  180S, 
que  l'on  résume  en  disent  qu'il  est  polarisé.  Voie!  ]*nne  des  propriétés  qu'il  a  acquises  ptr 
cette  réfleition. 

Ce  rayon  n'éprouve  pins  de  réOas^ion  et  est  éteint  s'il  tombe  sur  une  lame  de  verre,  sous  le 
même  angle  de  35o,25'  (angle  de  polarisation),  pourvu  que  le  plan  d'incidence  sur  cette  se- 
conde lame  soit  perpendiculaire  au  plan  d'incidence  sur  la  première;  il  se  réfléchit  partielle- 
ment peur  toute  autre  inelinnlson  des  deui  plans,  et  l'intensité  du  rayon  réfléchi  sur  la 
seconde  eurfiioe  eugmeutd  quand  l'angle  des  deoi  plans  de  réfleiion  diminuer 

Supposons  maintenant  les  deux  miroirs  placés  de  (elle  fa^n  que  le  rayon  polarisé  sur  le 
premier  ne  puisse  se  réfléchir  sur  le  second,  en  interposant  sur  le  trajet  de  ce  rayon  une 
lame  de  cristal  de  roche  dont  les  faces  sont  perpendiculaires  à  l'axe;  on  verra  de  la  lumière 
se  réfléchir  sur  le  second  miroir,  et  pour  Téleindre  il  faudra  tourner  ce  miroir  d'un  certain 
angle  proportionnel  k  répaisseur  du  quarta,  Untét  dans  un  sens,  tantôt  dans  Tanlre,  suivant 
la  nature  du  morceau  de  quiirti.  t)n  exprime  ces  faits  en  disent  que  le  quartz  est  doué  d'un 
pouvoir  rotatoire,  et  qu'il  fait  tourner  le  plan  de  polarisation  à  droite  ou  k  gauche,  suivant 
que  l'observateur  qui  reçoit  le  rayon  réfléchi 'sur  le  miroir  après  son  passage  à  travers  le 
quartz  est  obligé  de  tourner  son  miroir  à  droite  ou  à  gauche  pour  éteindre  ce  rayon.  La 
valeur  de  l'angle  dont  le  miroir  a  tourné  mesure  le  pouvoir  rotatoire  de  la  substance  pour 
une  épaisseur  déterminée. 

Cette  prppriété  du  quartz  fut  découverte  en  1811  par  Arago;  mais  les  lois  des  phénomènes 
ont  été  étudiées  par  Biot  en  1815;  ce  dernier  savant  démontra  que  beaucoup  de  produits 
naturels  :  l'essence  de  térébenthine,4es  dissolutions  de  sucre,  de  camphre,  d'acide  tartrique, 
possèdent  la  même  propriété  de  dévier,  comme  le  quartz,  le  plan  de  polarisation.  On  dit 
qu'une  subslence  est  dettrogyre  ou  lévogyre,  suivant  qu'elle  fait  tourner  à  droite  ou  k  gauche 
le  plan  de  polarisation. 
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et  BaO.HO,G^'H^^^^;  comme  tous  ces  composés,  convenablement  chafd- 
fés,  peuvent,  sans  se  détruire,  perdre  un  équivalent  d'eau,  on  est  conduit 
à'  admettre  que  la  véritable  formule  du  sucre  est  C"JBP0',2H0;  il  contien- 
drait, en  effet,  deux  équivalents  d'eau  susceptibles  d'être  remplacés  par 
deux  équivalents  de  base. 

La  potasse  ne  donne  pas  de  combinaison  bien  définie,^mais  on  peut 
la  cbauffer  à  iOO»  avec  le  sucre,  sans  altérer  ce  corps;  nous  verrons  que 
le  glucose  et  ses  isomères  bruniraient  rapidement  dans  ces  circonstances. 

Le  sucre,  sous  l'influence  des  acides  minéraux  étendus,  se  transforme  à 
chaud  en  sucre  incristallisable,  dont  la  dissolution  est  lévogyre  (sucre 
interverti).  Ce  sucre  modifié  est  une  combinaison  à  équivalents  égaux  de 
sucre  de  raisin  dextrogyre  et  d'un  glucose  incristallisable  et  lévogyre, 
plus  actif  que  le  premier  sur  la  lumière  polarisée.  L'acide  azotique  con- 
centré le  transforme  en  acide  oxalique. 

Les  chlorures  de  sodium  et  de  potassium  et  le  chlorhydrate  d'ammo- 
niaque se  combinent  au  sucre  et  forment  avec  lui  des  combinaisons  bien 
cristallisées^  mais  très-solubles  dans  l'eau.  On  les  trouve  dans  les  mélasses 
provenant  de  la  fabrication  du  sucre  de  betterave,  et  elles  occasionnent  des 
pertes  considérables  pour  les  betteraves  cultivées  sur  le  bord  de  la  mer. 
La  combinaison  avec  le  sel  marin  a  pour  formule  NaCl,3HO+2(C"H*0*). 

1130.  Préparatiom  du  snere.^  1^  Sucre  de  canne,  —  La  canne  à  sucre 
(saccharum  officinarum)  contient  plus  de  sucre  et  moins  de  matière  étran- 
gère que  toute  autre  plante  saccharifère.  Elle  contient  jusqu'à  18  pour  100 
de  sucre  cristallisable,  mais  les  procédés  d'extraction,  qui  se  perfection- 
nent aujourd'hui,  ne  permettaient  guère  d'en  retirer  autrefois  que  5  à 
6  pour  100. 

On  écrase  les  cannes  en  les  faisant  passer  lentement  entre  des  cylindres 
de  fonte  dont  la  distance  peut  être  diminuée  à  volonté  ;  on  obtient  ainsi 
un  jus  sucré  (vesou),  que  l'on  doit  évaporer  presque  immédiatement, 
parce  qu'il  a  une  grande  tendance  à  fermenter.  On  se  sert  à  cet  effet 
d'une  batterie  composée  de  cinq  chaudières  chauffées  au  même  foyer; 
dans  la  première  (la  grande),  plus  éloignée  du  foyer,  on  opère  la  défé- 
cation  du  jus.  Cette  opération,  qui  a  pour  but'de  préci{)iter  les  matières 
albuminoïdes  qui  facilitent  la  fermentation,  se  fait  en  ajoutant  au  jus 
quelques  millièmes  de  son  poids  de  chaux.  La  chaux  se  combine  à  ces 
matières  et  à  quelques  autres  substances  étrangères,  et  donne  un  pro- 
duit insoluble.  On  porte  à  Tébullition  pour  activer  la  défécation,  il  se 
produit  des  écumes  que  l'on  enlève,  et  l'on  fait  passer  le  Uquide  dans 
une  seconde  chaudière  (la  propre),  où  l'on  continue  à  le  faire  bouillir;  il 
se  forme  encore  quelques  écumes,  que  Ton  rejette  dans  la  chaudière 
précédente,  remplie  de  nouveau  jus.  De  là  le  liquide  est  versé  dans  la 
troisième  chaudière,  appelée  le  flambeau,  parce  qu'on  y  reconnaît,  à  la 
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!  couletir  et  à  la  limpidité  dn  jus,  si  la  défécation  est  complète.  Dans  le  cas 

contraire,  on  ajoute  un  peu  de  chaux.  Dans  la  quatrième  chaudière 
(sirop),  on  l'amène  à  consistante  sirupeuse;  de  là  il  passe  dans  la  der- 
nière chaudière,  appelée  batterie^  à  raison  du  bruit  produit  par  Tébul- 
lition  du  sirop  lorsqu'il  approche  du  terme  de  la  concentration.  Le  sirop, 
convenablement  cuit,  est  versé  dans  des  crislalUsoirs,  où  on  l'abandonne 
pendant  vingt-quatre  heures  ;  puis  on  le  met  dans  des  formes  où  il  se 
soUdifîe  sous  forme  de  masse  granuleuse  jaune  brunâtre  (sucre  brut  ou 
cassonade),  que  l'on  égoutte  pour  en  faire  écouler  la  partie  încristalli- 
sable  (mélasse). 

Ce  sucre  est  en  partie  consommé  à  Tétat  brut,  une  autre  partie  est 
rafl&née,  c'est-â-dire  transformée  en  sucre  blanc  ordinaire  (1131). 

2®  Suere  de  betterave.  —  On  cultive  ordinairement  pour  cette  fabrication 
la  betterave  blanche  de  Silésie,  qui  peut  contenir,  lorsqu'elle  croît  dans 
de  bonnes  conditions,  jusqu'à  10  pour  100  de^ucre;  les  betteraves,  net- 
toyées et  lavées,  sont  passées  au  cylindre  dévorateur,  analogue  à  celui 
qui  sert  à  déchirer  le  tissu  des  pommes  de  terre  dans  la  préparation  de 
l'amidon.  La  pulpe  que  Ton  obtient  est  soumise  à  la  pression  dans  des 
sacs  en  laine  séparés  les  uns  des  autres  par  des  claies  en  tôle  de  fer. 
On  comprime  d'abord  doucement  au  moyen  d^une  petite  presse,  afin 
de  ne  pas  déchirer  les  étoffes ,  puis  très-fortement  avec  une  presse  hy- 
draulique puissante,  de  manière  à  retirer  75  à  80  de  jus  pour  100  de 
betterave. 

Le  jus  doit  être  rapidement  épuré  et  concentré,  afin  d'éviter  les  fer- 
mentations, bien  plus  rapides  pour  la  betterave  que  pour  le  sucre  de 
canne.  La  défécation  s'effectue  au  moyen  de  la  chaux ,  qui  se  combine 
aux  acides  libres  du  jus  (acides  mahque,  pectique,  etc.),  aux  matières 
albuminoïdes  et  aux  substances  azotées  solubles,  et  forme  avec  tous  ces 
corps  des  produits  insolubles  ;  la  ma- 
tière colorante  elle-même  est  en-  ''^'  ^^* 
traînée. 

On  opère  souvent  (procédé  Rous- 
seau) avec  une  quantité  de  chaux 
assez  considérable  pour  que  tout  le 
sucre  passe  à  l'état  de  combinaison 
avec  la  chaux,  on  la  mélange  d'abord 
avec  le  jus  chauffé  à  60*,  et  Ton  porte 
la  température  jusqu'à  92«  environ, 
dans  des  chaudières  à  double  fond  et 
chauffées  par  un  courant  de  vapetir 
(fig.  182).  Le  liquide,  décanté  par  un 
robinet  qui  traverse  le  double  fond,  est  reçu  dans  une  caisse  dont  le  fond, 
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garni  d'une  toile,  est  recouvert  d'une  couche  dû  noir  animal  en  graine  de 
25  centimètres  d'épaisseur.  Le  jue  filtré  est  limpide^  mais  encore  légère- 
mentjaunAtre;  on  le  fait  arriver  dansune,  seconde  chaudière  chauffée  par 
de  la  vapeur  et  où  l'on  décompose  le  suorata  de  chaux  par  Tacide  car- 
bonique produit,  en  lançant  continuellement  de  Tair  dans  un  foyer  bien 
clos,  où  l'on  a  placé  du  coke  enflammé  [fig,  183).  Le  gaz  carbonique  ainsi 

PIg.  18S. 


produit,  mélangé  d'azote  et  d'un  excès  d'oxygène,  entraîne  toujours  un 
peu  de  cendres,  il  faut  donc  le  laver  avant  de  le  faire  arriver  dans  la 
chaudière.  On  obtient  ainsi  un  précipité  grenu  de  carbonate  de  chaux  et 
une  dissolution  de  sucre  que  l'on  fait  bouillir  pour  chasser  l'excès  d'acide 
carbonique;  on  la  filtre  sur  du  noir  en  grains  et  l'on  obtient  un  liquide 
incolore  qui  peut  être  rapidement  évaporé  jusqu^à  30  ou  31»  de  Beaumé; 
on  le  filtre  de  nouveau  sur  du  noir  en  grains,  et  Ton  achève  la  concen- 
tration jusqu'au  moment  où  le  sirop  peut  cristalliser, 

La  concentration  est  une  cause  d'altération  du  sucre  d'autant  plus 
grande  qu'elle  a  lieu  à  une  température  plus  élevée  et  que  sa  durée  est 
plus  considérable.  C'est  dans  cette  opération  que  se  forment  la  mélasse 
ou  sucre  incristallisable.  Ainsi,  dans  la  plupart  des  usines  et  quel  que 
soit  le  mode  de  défScation  employé,  on  évapore  les  sirops  dans  des  ap- 
pareils où  Ton  peut  faire  un  vide  partiel,  de  manière  à  abaisser  le  plus 
possible  la  température,  tout  en  activant  la  rapidité  de  l'évaporation. 

Quand  la  cuite  est  terminée  *,  on  fait  arriver  le  sirop  dans  de  gi'ands 
vases  où  on  le  refroidit  s'il  a  été  évaporé  à  feu  nu,  et  on  le  réchauffe  à 
80*,  si  l'évaporation  a  eu  lieu  dans  le  vide  :  on  empêche  ainsi  une  cris- 
tallisation trop  rapide  ;  dès  que  la  température  est  arrivée  à  35  ou  60«, 

1  La  cuite  est  lerniinée  lorsqu'une  gouUe  de  sirop  déposée  entre  le  pouce  et  Titulex  donne, 
quand  or.  écarte  brusquement  les  doigts^  un  fll  qui  se  rompt  et  se  replie  sur  lui-même  en 
forme  de  crocitel. 
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OQ  verse  le  sirop  dan»  des  cônes  en  terre  cuite  (formes),  dont  la  pointe 
tournée  en  bas  est  fermée  par  une  cheville;  la  cristallisation  se  produit, 
on  agite  afin  d'éviter  la  formation  de  gros  cristaux,  et  bientôt  tout  se  sor 
lidifie.  On  enlève  la  cheville  pour  faire  égoutter  la  mélasse,  et  Ton  ob- 
tient le  sucre  brut,  qui  a  toujours  une  couleur  brunâtre. 

On  le  blanchit  par  le  clairçage,  qui  consiste  à  déplacer  la  mélasse  par 
une  dissolution  concentrée  de  sucre  cristallisable  (ciairce),  que  Ton  verse 
à  la  partie  supérieure  de  la  forme;  lorsqu'on  veut  obtenir  du  sucre  très- 
blanc,  on  fait  filtrer  successivement  trois  clairces  qui  entraînent  toute  la 
mélasse. 

1131.  Raffinage  du  snere.  < —  Ordinairement  les  sucres  n'entrent  dans 
la  consommation,  surtout  en  France,  qu'après  avoir  été  raffinés.  Dans 
cette  opération,  on  mélange  les  sucres  bruts  de  canne  et  de  betterave, 
on  les  dissout  dans  30  pour  iOO  de  leur  poids  d'eau  dans  des  chaudières 
cbaufifées  à  la  vapeur.  Par  suite  de  ce  mélange,  la  petite  quantité  de 
chaux  contenue  dans  le  sucre  de  betterave  précipite  les  matières  albu- 
minoïdes  retenues  par  le  sucre  de  canne.  On  verse  dans  la  dissolution 
5  kilogrammes  de  noir  animal  pour  100  kilogrammes  de  sucre^  et  â  kilo^ 
grammes  de  sang  de  bœuf  dépouillé  de  son  caillot  (sérum).  Ce  sérum  est 
une  dissolution  d'albumine  qui  se  coagule  par  la  clialeur  comme  le  blanc 
d'œuf  ;  il  emprisonne  en  se  solidifiant  tout  ce  que  le  liquide  tient  en  sus- 
pension,  le  noir  animal  absorbe,  de  son  côté,  toutes  les  matières  colo* 
rantes,  aromatiques  ou  salines.  On  filtre  le  liquide  clarifié.sur  du  noir  en 
grains,  on  le  cuit  et  l'on  distribue  le  sirop  dans  des  formes  que  Ton  agite 
pour  l'y  faire  cristalliser  en  petits  cristaux.  L'égouttage  terminé,  on  dé^ 
place,  comme  précédemment,  la  mélasse  qui  a  pu  se  former,  par  une 
opération  analogue  au  clairçage  (terrage). 

On  enlève  un  peu  de  matière  à  la  base  du  cône  de  sucre,  et  on  la  rem- 
place par  une  couche  de  sucre  très-blanc,  que  l'on  recouvre  avec  de  l'ar- 
gile humectée.  L'eau  de  l'argile  pénètre  dans  le  cône,  dissout  le  sucre 
blanc,  et  cette  dissolution  sufiit  pour  déplacer  le  peu  de  sucre  incristalli- 
sable  formé. 

1132.  UUllsatian  des  résidas  de  fabrleaaon  do  siieve  de  betterave. 
—  Les  feuilles  et  les  racines  de  la  betterave  servent  d'engrais;  la  pulpe, 
mélangée  a  d'autres  substances  nutritives ,  est  utilisée  comme  aliment 
par  les  animaux.  Les  mélasses  sont  employées  par  les  distillateurs  pour 
faire  de  l'alcool;  et  les  résidus  de  la  distillation  de  cet  alcool  (vinasses) 
fournissent  à  l'industrie  des  quantités  considérables  de  sels  de  potasse. 
Les  mélasses  contiennent  toujours  un  peu  de  sucre  cristallisable,  qu'on 
peut  facilement  retirer  en  traitant  à  chaud  la  mélasse  par  de  l'hydrate 
de  baryte,  qui  donne  du  sucrate  de  baryte  que  Ton  décompose  partielle- 
ment par  l'acide  sulfurique  étendu.  On  ajoute  ensuite  un  peu  de  sulfate 
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de  chaux  pour  achever  la  précipitation.  Une  filtration  sur  le  noir  animal 
donne  un  sucre  irès-blanc  et  très-pur  (Dubrunfaut). 

1133.  Produellon  aanvelle  du  suere.  —  La  production  annuelle  du 
sucre  s'élève,  en  France ,  à  plus  de  150  millions  de  kilogrammes ,  celle 
de  nos  colonies  à  110  millions  environ;  dans  le  monde  entier,  elle  s'é- 
lève à  plus  de  2  milliards  500  millions  de  kilogrammes;  sa  consomma- 
tion est  très-variable  d'un  pays  à  Tautre  en  Europe  ;  ainsi,  pour  F  Angle- 
terre, la  consommation  est  de  45  kilogrammes  par  tête  environ;  en 
France,  elle  est  de  5  kilogrammes  environ,  et  plas  faible  dans  la  plupart 
des  autres  pays. 

ISOMÈRES  DU  SUCRE. 

On  connaît,  depuis  les  recherches  récentes  de  M.  Berthelot,  plusieurs 
isomères  du  sucre  de  canne,  dextrogyres  comme  lui,  mais  plus  difficile- 
ment fermentescibles.  L'action  des  acides  les  transforme  en  sucres  încris- 
tallisables,  analogues  au  glucose  et  qui  fermentent  aussi  facilement  que 
lui.  Les  bases  sont  sans  action  sur  eux  àlOO"";  ils  ne  donnent  pas  de  com- 
binaisons correspondantes  aux  sucrâtes. 

1134.  Méiltose.  —  On  l'extrait  de  la  manne  d'Australie;  soumis  à  la 
fermentation,  la  moitié  seulement  s'altère,  et  la  liqueur  contient  en  dis- 
solution une  substance  isomère  infermentescible  (eucalyoe);  l'acide  sul- 
furique  faible  le  transforme  en  deux  matières,  l'une  fermentescible  et 
analogue  au  glucose,  l'autre  est  l'eycalyne  (1141).  Le  méiltose,  traité 
par  l'acide  azotique,  donne  un  mélange  d'acides  oxalique  et  mucique. 

1135.  Mycose  et  trékalose.  —  Le  mycose  a  été  trouvé  dans  le  seigle 
ergoté  (Wiggers,  Mitscberlich)  ;  ilressemble  en  tons  points,  sauf  Ténei^e 
de  son  pouvoir  rotatoire,  au  tréhalose  extrait  de  la  manne  d'Orient  (tré* 
hala)  par  M.  Berthelot;  les  acides  le  changent  en  un  sucre  facilement 
fermentescible  et  qui  parait  identique  au  glucose  de  raisin;  l'acide  azo- 
tique ne  donne  avec  eux  que  de  Tacide  oxalique. 

1136.  Méléiitose.  —  C'est  le  corps  qui  parait  se  rapprocher  le  plus 
du  sucre  ordinaire;  il  existe  dans  la  manne  de  Briançon,  qui  est  une 
exsudation  du  mélèze.  On  l'en  retire  par  l'alcool  ordinaire,  dans  lequel 
il  cristallise  en  prismes  Vhomboïdaux  obliques,  malheureusement  trop 
petits  pour  qu'on  ait  pu  voir  s'ils  étaient  identiques  à  ceux  du  sucre 
de  canne.  C'est  le  moins  fermentescible  de  tous  ces  sucres  ;  l'acide  sulfu- 

.   rique  le  transforme,  sans  changer  le  sens  de  son  pouvoir  rotatoire,  en 
sucre  incristallisable  fermentescible,  identique  au  glucose  de  raisin. 

Sucre  de  raisin  ou  glocose,  C'*H'*O^SSHO. 

On  le  trouve  dans  le  suc  des  raisins,  des  prunes,  des  figues  et  autres 
fruits  doux,  dans  le  miel,  dans  le  foie  et  dans  l'urine  des  diabétiques  ;  on 
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peut  le  préparer  en  transformant  l'amidon  par  les  acides  étendus  ou  par 
Forge  .îjermée  (glucose). 

1137.  Préparaiiom.  —  i^  On  neutralise  le  jus  des  raisins  mûrs  par  de 
la  craie,  on  clarifie  le  liquide  en  le  faisant  bouillir  avec  des  blancs  d'œuf  ; 
r^lbumine,  en  se  coagulant,  entraîne  toutes  les  matières  en  suspension  ; 
on  évapore  ensuite  le  liquide  jusqu'à  consistance  sirupeuse  et  on  laisse 
cristalliser.  On  le  purifie  par  des  cristallisations  dans  l'alcool,  dans  lequel 
il  est  notablement  soluble  à  chaud.  On  peut  l'obtenir  également  très- 
pur  en  étendant  une  couche  de  miel  sur  une  plaque  épaisse  de  plâtre, 
qui  absorbe  le  sucre  jncristallisable  ;  on  reprend  le  résidu  par  l'alcool 
bouillant. 

2®  La  majeure  partie  du  glucose  livré  à  la  consommation  s'obtient 
par  la  transformation  de  l'amidon,  sous  l'influence  de  l'orge  germée  du 
de  l'acide  sulfurique.  Nous  avons  indiqué  le  premier  procédé  à  propos 
de  la  dextrine  (1122),  car  l'opération  donne  de  la  dextrine,  du  glucose 
ou  un  mélange  de  ces  deux  corps,  suivant  le  temps  qu^^n  la  fait  durer.  H 
nous  reste  à  décrire  le  second  procédé. 

On  fait  arriver  de  la  vapeur  dans  un  grand  envier  en  bois,  contenaiit 
de  l'eau  aiguisée  diacide  sulfurique  (2  à  3  pour  100);  lorsque  le  liquide 
est  à  100»,  on  y  fait  couler  peu  à  peu  20  parties  de  fécule  pour  100  par- 
ties d^eau  contenue  dans  la  cuve.  Lorsque  le  liquide  ne  rougit  plus 
par  l'iode,  l'opération  est  terminée;  on  introduit  peu  à  peu  dans  les 
cuves  107  parties  de  craie  pour  100  d'acide  employé;  la  saturation  opé- 
rée, on  fait  tomber  le  liquide  clair*  dans  des  filtres  contenant  du  noir 
animal  en  grains,  où  il  se  décolore,  puis  on  le  concentre  dans  des  chau- 
dières chauffées  à  la  vapeur,  jusqu'à  ce  qu'il  marque  30*  à  l'aréomètre 
de  Baume.  Ce  sirop  est  Uvré  aux  brasseurs  pour  la  fabrication  de  la 
bière  (1150). 

Si  on  veut  l'obtenir  en  masse  solide,  on  concentre  davantage  et  on 
laisse  refroidir;  il  se  prend  alors  en  masse  ou  en  grains,  suivant  le  degré 
de  concentration  du  sirop. 

1138.  Propriétés.  —  Le  sucre  de  raisin  ou  glucose  cristallise  en  prismes 
déliés  réunis  en  masse  compacte  et  mamelonnée.  Sa  saveur  est  bien 
moins  sucrée  que  celle  du  sucre  de  canne;  il  se  dissout  plus  lentement  et 
moins  que  ce  dernier  dans  l'eau,  mais  il  est  notablement  plus  soluble 
dans  Talcool.  Il  fond  à  100°  et  perd  2  équivalents  d'eau  sans  se  décom- 
poser; à  140^,  il  se  transforme  en  caramel. 

Le  glucose  ne  noircit  pas  comme  le  sucre  de  canne  quand  on  le  met 
au  contact  de  l'acide  sulfurique;  il  forme  avec  lui  une  combinaison  acide, 
dont  le  sel  de  baryte  est  soluble  (sulfosaccharate  de  baryte).  L'acide  azo- 
tique le  transforme  en  acide  oxalique. 

II  s'unit  aux  bases,  mais  il  s'altère  alors  très-rapidement,  notamment 
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au  contact  de  Tair  et  des  alcalis  en  excès,  et  donne  une  dissolution  brane« 
Avec  la  chaux  ou  la  baryte,  hors  du  contact  de  Tair,  il  prodalt  à  la  longue 
des  sels  solubles,  mais  qu'on  n*a  pas  obtenus  cristallisés  jusqu'ici. 

La  dissolution  de  sucre  de  raisin  mêlée  à  de  la  potasse  caustique  ré- 
duit  le  sulfate  de  cuivre  en  dissolution  étendue.  La  liqueur  prend  d'abord 
une  couleur  bleu  foncée  et  laisse  déposer  bientôt  du  sous-oxyde  de  cuivre 
rouge;  le  sucre  de  canne  ne  produit  cette  précipitation  que  par  l'éballi- 
tion  et  parce  qu'il  se  transforme  alors  en  sucre  interverti.  Une  solution 
d'azotate  d'argent,  mélangée  de  sucre  de  raisin  et  additionnée  d'une 
goutte  d'ammoniaque,  laisse-  déposer,  quand  on  la  chauffe,  de  l'argent 
réduit  qui  s'attache  fortement  aux  vases  oii  l'on  opère.  On  peut  utiliser 
cette  réaction  pour  l'argenture  des  miroirs  ^ 

Le  chlorure  de  sodium  et  le  sucre  de  raisin  donnent,  quand  on  mé- 
l^ge  leurs  dissolutions,  un  composé  facilement  cristallisable,  qui  a  pour 
formule  NaCl-h2G"H^«0"+3HO.  Il  perd  ses  3  équivalents  d'eau  à  lOO*. 
H  cristallise  parfois  dans  l'urine  des  diabétiques,  et  toujours  si  l'on  y 
ajoute  un  peu  de  sel  marin. 

Sacre  de  froils  ou  sucre  inerUiatlisable. 

1139.  Ce  sucre  existe  dans  les  fruits  acides;  on  Pen  extrait  de  la  même 
manière  que  le  sucre  de  raisin  ;  on  obtient  une  matière  gommeuse  très- 
déliquescente  et  insoluble  dans  l'alcool  absolu^  mais  soluble  dans  Falcool 
étendu.  Cette  matière  desséchée  a  pour  composition  C"H*'0"  (celle  du 
glucose  anhydre),  mais  elle  dévie  le  plan  de  polarisation  à  gauche. 

Le  sucre  incristallisable  se  transforme  à  la  longue  en  sucre  de  raisin  ; 

1  M.  Martin  a  fait  connaître  tout  récemment  un  procédé  d'argenture  à  froid  Qul  s^âpplique 
f&Qilement  à  Targenturo  dM  mifoirs  tu  verra  des  télescopes.  On  yerse  dans  on  Ûacon  12  ces- 
Umélres  cubes  d'une  dtssolutiou  contenant  400  grammes  d'aiotate  d'argent  ptr  lltri,8Mt- 
timëtres  cubes  d'ammoniaque  à  iïV»  de  Cartier^  et  20  centiroUres  cubes  d^une  dissolution  dn 
soude  contenant  40  grammes  de  soude  caustique  par  litre;  on  y  ajoute  assez  d'aaa  distillée 
pour  faire  100  cénllmëlres  cubés.  La  liqueur  doit  être  limpide^  et  une  goutte  d'azotate  d'ar- 
gent y  produit  un  précipité  permanent. 

D'un  autre  oftté,  on  prépare  une  dissolution  de  iacni  interverti^  en  faisant  bottltKr  pendant 
vingt  minutes  25  grammes  de  sucre  blanc  dans  200  grammes  d'eau  distillée,  avco  i  centi- 
mètre cube  d'acide  azotique  à  oQo  ;  on  y  ajoute  assez  d'eau  pour  faire  500  cenlimëtres  cubes. 

On  ajoute  k  la  liqueur  argentifère  1/10  à  1/12  de  la  solution  de  sucre  inlerverU,  et  Ton 
y  plonge  la  surface  à  argenter,  préalablement  nettoyée  à  l'acide  azotique  et  à  l'eau  distillée. 
Sous  l'influence  de  la  lumière  diffusé^  le  liquide  deviendra  jaune,  puis  brun,  et  tu  bout 
de  8  à  5  minotesi  l'argenture  envahira  la  surface  du  varre.  Après  dit  à  quinfeê  minutes , 
la  cquche  a  atteint  une  épaisseur  convenable,  on  la  lave  k  Teau  disUllée  et  on  la  aëcba.  Sous 
Taction  du  moindre  coup  de  tampon  de  peau  de  chamois  saupoudré  d'une  peUte  quantité  de 
rouge  à  polir,  le  voile  blanchâtre  qui  recouvre  la  surface  disparaît  et  laisse  à  nu  une  surface 
brillante,  éminemment  propre  aux  usages  de  l'optlqup. 
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fludsi  pense-t-on  que  c^est  lui  qui  eiiste  d'abofd  dans  led  rami»;  il  parait 
constituer  la  partie  incristallisable  du  miel,  et  c'est  dans  ce  produit  que 
tous  les  autres  sucres  se  transforment  avant  de  fermenter. 

Sacre  de  lail,  C»B'*0"  (ladose). 

i  140.  Le  sucre  de  lait  s'obtient  en  évaporant  le  petit-lait,  c'est-à^^dire 
le  liquide  qui  reste  quand  on  a  fait  cailler  le  lait  ;  on  l'obtient  en  prismes 
incolores  mamelonnés,  qui  ont  la  composition  du  glucose  anhydre,  mais 
qui  sont  moins  solubles  dans  l'eau  froide  et  insolubles  dans  Talcooi;  par 
l'acide  azotique  ils  donnent  divers  produits  et  notamment  de  PacFde  mu* 
cique.  L'acide  sulfurlque  transforme  le  çQcre  de  lait  en  uiie  substance 
sucrée  très-'semblable  au  glucose,  fermentescible  comme  lui,  mais  qui  en 
diffère  par  sa  propriété  de  donner  de  l'acide  mucique  quand  on  la  traite 
par  l'acide  a^otiquer 

1141.  On  peut  encore  rapprocher  des  glucoses  deux  substances  im* 
mériques,  aptes  àTéduire,  comme  eux,  les  dissolutions  de  cuivre  eo  pré^ 
sence  del  alcalis,  et  destructibles  par  les  alcalis.  Ce.  sont  :  Teucalyne 
qu'on  retire  du  mélitose^  et  la  sorbine,  du  sucre  cristallisé  du  Jus  du  sor- 
bier, qui  ne  sont  ni  fermentescibles  ni  modifiables  par  les  acides.  La  for- 
mule de  ces  deux  corps  est  C"H**0". 


CHAPITRE  V. 

FERMENTATION  ALCOOLIQUE.  APPLICATIONS. 

1143»  Pevnettt»  femeot^a^n.  -^  NoUs  donnerons  le  nom  de  ferments 
à  des  êtres  organisés  qui^  placés  dans  deê  conditions  convenables,  vivent 
et  s'accroissent  aux  dépens  de  certaines  matières  organiques,  en  les  dé- 
composant en  un  certain  nombre  de  principes  constants  et  définis  ^  Ce 
mode  particulier  de  décomposition  reçoit  le  nom  général  de  fermentation  ; 

i  Nous  donnons,  avec  M.  Pasteurj  au  mol  ferment  Hne  signification  précise  et  particulière, 
qui  ne  permet  plus  de  ranget  dans  la  classe  des  ferments  des  substances  telles  que  la 
diastase,  la  ^ynaptase,  etc.,  qn'oh  y  a  placées  jusqu'ici.  La  levure  de  bière  est  un  être  orga- 
niié,  f\ii\  6f oU  pendant  Taote  de  la  fermentkllon  al&ootique  ;  la  diastase,  en  transformant 
ramtdon  «n  de&trin»  el  en  tuer»,  se  détruit  ta  coattaire»  tt  semble  agir  ^  la  manière  dft 
l'exyde  d'argent^  qui  décompose  l'eau  oiiygénée  en  ee  décomposant  lui-même.  Son  aetioa 
rentre  donc  dans  la  classe  des  phénomènes  peu  connus  que,  dans  notre  ignorance  de  leur 
véritable  nature,  nous  désignons  sous  le  nom  de  phénomènes  de  contact,  La  manière  d'agir 
des  ferments  est  bien  dlfTérente. 
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et  Ton  désigne  plusieurs  de  ces  fermentations  par  le  nom  des  produits 
principaux  qu'elles  permettent  d'obtenir..  De  là  les  noms  de  fermentation 
alcoolique,  lactique,  butyrique,  etc.,  que  reçoivent  les  divers  modes  de 
décomposition  du  sucre,  dans  lesquels  nous  voyons  ce  corps  fournir  prin- 
cipalement de  Talcool,  de  Tacide  lactique  ou  de  Tacide  butyrique.  Nous 
nous  occuperons  plus  particulièrement  dans  ce  chapitre  de  la  fermenta- 
tion alcoolique. 

1143.  ProdalUi  de  la  fermenlatlom  «leooltqne.  —  On  introduit  dans 
un  flacon  une  dissolution  d'un  sucre  quelconque,  ou  mieux  du  glucose 
avec  un  peu  de  levure  de  bière.  Il  se  produit  bientôt  un  abondant  dé- 
gagement de  gaz  carbonique,  que  Ton  peut  recueillir  dans  une  éprouvette 
en  fermant  le  flacon  avec  un  bouchon  traversé  par  un  tube  abducteur. 
Quand  le  dégagement  a  cessée  le  sucre  a  disparu,  et  il  reste  dans  le 
liquide  de  Talcool  et,  comme  Ta  démontré  récemment  M.  Pasteur^  de  pe« 
tites  quantités  d'acide  succinique  et  de  glycérine.  La  proportion  de  ces 
diverses  matières  est  à  peu  près  constante,  quelles  que  soient  l'espèce  et 
la  quantité  de  sucre  employée,  et  Ton  peut  facilement  démontrer  que  la 
levure  de  bière. n'entre  pour  aucune  part  dans  leur  productidd  ;  car,  si 
l'on  ajoute  à  l'eau  sucrée  un  peu  de  matières  albuminoîdes  et  quelques 
globules  de  levure  de  bière,  la  fermentation  se  produit,  et  l'on  obtient  un 
poids  d'acide  succinique  et  de  glycérine  bien  supérieur  à  celui  de  la  le- 
vure ou  de  la  matière  albuminoïde  employées. 

1144.  NatiiFe  et  r61e  du  fermemC.  —  La  levure  de  bière  est  un  végétai 
microscopique  composé  de  chapelets  de  globules  qui  croissent  par  bour- 
geonnement. Ces  globules  sont  constitués  par  de  la  cellulose,  des  ma- 
tières azotées  (matières  albuminoîdes)  et  des  sels  minéraux,  principale- 
ment par  des  phosphates  alcalins  et  terreux;  si  les  globules  trouvent 
dans  le  liquide  sucré  les  matières  azotées  et  minérales  nécessaires  à  leur 
développement,  ils  vivent,  se  multiplient  et  décomposent  le  sucre  en  lui 
empruntant  une  partie  de  ses  éléments  pour  former  la  cellulose  et  la 
matière  grasse  des  globules  nés  pendant  la  fermentation,  le  reste  du 
sucre  produit  l'alcool,  Tacide  succinique  et  la  glycérine.  La  levure,  dans 
ces  conditions,  augmente  donc  de  poids  d'une  manière  sensible;  dans  la 
fabrication  de  la  bière,  par  exemple,  on  recueille  environ  sept  fois  autant 
de  levure  qu'on  en  a  semé. 

La  présence  des  matières  albuminoîdes  n'est  pas  d'ailleurs  indispen- 
sable au  développement  de  la  levure  ;  on  peut,  en  mettant  un  peu  de 
levure  dans  un  mélange  d'eau,  de  sucre  bien  pur  et  d'un  sel  ammoniacal, 
auquel  on  ajoute  des  phosphates,  obtenir  une  fermentation.  La  levilre  se 
développe  et  l'ammoniaque  disparaît,  ou  plutôt  sert  à  la  production  de 
matières  albuminoîdes  ;  les  phosphates  sont  assimilés  par  les  globules,  qui 
prennent  nécessairement  leur  carbone  au  sucre.  Lorsque  le  liquide  ne 


Digitized  by  VjOOQIC 


CHAPITRE  V.  FERMENTATION  ALCOOLIQUE.  657 

contient  ni  matières  albnminoïdes  ni  phosphates,  la  fermentation  n'a  pad 
lieu,  à  moins  qu'on  ne  mette  un  excès  de  levure  :  dans  ce  cas,  une  por- 
tion de  cette  levure  se  détruit  et  sert  d'aliment  à  l'autre  portion,  qui  se 
développe  en  produisant  la  fermentation  du  sucre. 

1145.  Chaque  fermemtatlon  eor^espond  à  un  ferment  spéelal*  — 
Lorsque  dans  la  fermentation  ordinaire  il  se  produit  de  l'acide  lactique^ 
on  peut  être  assuré  que  la  Jevûre  de  bière  contient  un  autre  ferment,  et 
Texamen  microscopique  montre  facilement  dans  cette  levure  des  globules 
beaucoup  plus  petits  qui  constituent  la  levure  lactique.  Gclle-cîj  intro- 
duite seule  dans  un  liquide  sucré,  le  transforme  principalement  en  acide 
lactique.  Enûn  Tacîde  lactique  (ou  le  sucre,  en  passant  d'abord  à  l'état 
d'acide  lactique)  ne  se  transforme  en  acide  butyrique  que  sous  l'influence 
d'un  ferment  constitué  par  des  animaux  microscopiques ,  qui  sont  des 
espèces  particulières  de  vibrions. 

1146.  Les  ferments  vivent  sans  l'Intervention  de  l'air.  — Le  ferment 
butyrique  vit  dans  une  atmosphère  d'acide  carbonique  et  d'hydrogène, 
et  meurt  dès  qu'il  a  le  contact  de  l'air  *.  Les  autres  ferments  se  dévelop- 
pent également  sans  intervention  de  l'air,  mais  la  levure  de  bière,  par 
exemple,  peut  également  se  développer  sous  son  influence.  Les  expé-** 
riences  suivantes  de  M.  Pasteur  mettent  en  évidence  la  manière  dé  vivro 
spéciale  des  ferments  : 

1*  Dans  un  ballon  de  verre  d'un  quart  de  litre  de  capacité  on  introduit 
environ  100  centimètres  cubes  d'une  eau  sucrée  mêlée  à  des  matières 
albnminoïdes,  on  étire  le  col  du  ballon,  dont  l'extrémité  ouverte  est  in- 
troduite sous  le  mercure,  et  Ton  fait  bouillir  le  liquide  pour  chasser  tout 
l'air  qu'il  renferme  et  celui  qui  est  dissous  dans  le  mercure.  Pendant  le 
refroidissement,  le  mercure  rentre  dans  le  ballon.  Après  avoir  brisé  par 
un  choc,  au  fond  de  la  cuve,  la  partie  étirée  du  col,  sans  laisser  rentrer 
la  moindre  trace  d'air,  on  fait  arriver  dans  le  ballon  une  très-petite 
quantité  de  levure  de  bière  fraîche.  Les  globules  semés  se  multiplient, 
quoique  d^une  manière  pénible,  et  le  sucre  fermente.  Dans  ces  condi- 
tions, une  partie  de  levure  décompose  60,  80  et  100  parties  de  sucre.  La 
levure  de  bière  peut  donc  se  multiplier  en  l'absence  de  l'oxygène  et  jouit 
alors  au  plus  haut  degré  du  caractère  des  ferments. 

2^  Dans  une  grande  fiole -à  fond  plat  on  introduit  une  mince  couche  de 
liquide  sucré  contenant  des  matières  albuminoîdes  et  une  certaine  quan*- 
tité  de  levure  de  bière;  le  col  de  la  fiole  est  étiré  et  son  extrémité  plonge 
sur  le  mercure.  La  levure,  au  contact  d'un  volume  considérable  d'air,  se 
multiplie  avec  une  activité  des  plus  remarquables  et  en  absorbant  une 
quantité  notable  d'oxygène,  ainsi  qu'on  peut  s'en  assurer  par  l'analyse 

1  n  convient  de  faire  remarquer  que  les  vibrions  découverts  par  M.  Pasteur  donnent  le 
premier  exemple  d'animaux  incapables  de  vivre  dans  l'air. 
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des  gaz  qui  se  dégagent  on  qui  restent  dans  la  fiole.  Ls  leTûre  de  bière 
a  alors  un  mode  de  yie  tout  à  fait  comparable  à  celui  des  plantes  infé- 
rieures, des  mucédinées,  par  exemple,  et  se  rapproche  de  ces  organismes 
par  un  autre  caractère  important;  elle  perd  son  poutoir  fermentant,  tant 
qu'elle  peut  vivre  aux  dépens  de  Toiygène.  TontefmSf  la  lévite  d«  bière 
n'a  pas  changé  de  nature  en  croissant  dans  l'oixygène  ;  transportée  dams 
de  Teau  sucrée,  à  Tabri  de  Tair,  elle  y  provoque  aussitôt  la  fermentation 
la  pins  énefgiqnei 

J'emprunte  à  M.  Pasteur  les  remarquables  considérafîon«  qu'il  a  dé- 
duites de  ces  expériences  : 

«  Faut-il  admettre  que  la  levure,  si  avide  d'oxygène  qu'elle  l'enlère  à 
l'air  atmosphérique  avec  une  grande  activité,  n'en  a  plus  besoin  et  s'en 
passe  lorsqu'on  lui  refuse  ce  gaz  à  l'état  libre*  tandis  qu'on  le  lui  pré- 
sente à  profusion  sous  forme  de  combinaison  dons  la  matière  fermes- 
tescible.  Là  est  tout  le  mystère  de  la  fermentation;  ear  ai  l'on  répond  à 
la  question  que  je  viens  de  poser  en  disant  :  puisque  la  levure  de  bière 
assimile  avec  énergie  le  gaz  oxygèue  lorsqu'il  est  libre,  cela  prouve  qu'elle 
en  a  besoin  pour  vivre,  et  elle  doit  par  conséquent  en  prendre  à  la  mfr- 
tière  fermentescible  si  on  lui  refuse  ce  gaz  à  l'état  de  liberté,  aussitôt  la 
plante  nous  apparaît  comme  agent  de  décomposition  du  sucre.  Pendant 
toute  la  durée  de  son  existence,  elle  agira  sur  les  molécules  du  »uore, 
dont  l'équilibre  sera  détrait  par  la  soustraction  d'uUe  partie  de  leur 
oxygène.  Un  phénomène  de  décomposition  s'ensuivra,  et  de  là  le  caraa- 
tèrc  ferment  qui,  au  contraire,  fera  défaut  lorsque  la  plante  asMimlera 
du  gaz  oxygène  libre.  » 

Dans  cette  manière  de  voir,  qui  parait  extrêmement  probable,  les  fer- 
ments constitueraient  donc  une  classe  particulière  «  de  corps  organiste 
diiférents  des  êtres  connus  qui  respirent  et  se  nourrissent  en  assimilant 
de  l'oxygène  hbre,  en  ce  que  leur  respiration  serait  assez  active  pour 
qu'ils  puissent  vivre  en  dehors  de  l'air  atmosphérique^  en  s'emparant  de 
l'oxygène  de  certaines  combinaisons,  d'où  résulterait  pour  eelle»«i  une 
décomposition  lente  et  progressive.  » 

1147.  De  l'^rigliie  de»  f0rnieni9«  ^  Les  ferments  divers  prcrvienoent 
de  germes  contenus  dan»  l'air  ;  ces  germes  se  développent  lorsqu'ils  se 
trouvent  au  contact  d'un  liquide  contenant  les  div^s  principes  azotés  ou 
minéraux  nécessaires  à  leur  nutrition^ 

L'existence  des  germes  d'êtres  organisée  (ferments  ou  antres)  se  dé- 
montre facilement  par  les  expériences  suivantes  de  M.  Pastevr  :  on  £att 
passer  de  l'air  dans  un  tube  contenant  quelques  bourres  de  eotonrpotidre 
soluble  dans  l'éther  (i  1  iâ) .  Le  coton  arrête  la  plus  grande  partie  â«»  poiM- 
sièros  contenues  dans  l'air,  et  il  est  possible,  en  dissolvant  le  coton,  de 
constater  la  pn^sence  de  corpuscules  organisés  dans  ce  dépÔf,  qui  con- 
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'  tient  en  outre  des  poussières  minérales  tenues  en  suspension  dans  l'air. 

'  Les  liquides  facilement  aïlérables  à  l*air  ou  ceux  qui  paraissent  fer- 

!  menter  spontanément  ne  s'altèrent  plus  dès  qu'on  les  met  en  contact  avec 

'  de  Tair  ayant  traversé  un  tobe  roufçi  où  les  corpuscules  organisés  ont  été 

t  nécessairement  détruits.  Mais  si  Toh  Jtitî*odmt  dans  un  ballon  contenant 

1  un  tel  liqiiide  et  dfe  Vait  imctif  une  bourre  de  coton  imprégné  de  ces 

I  corpuscules  ♦  il  se  produit  des  moisissures  ou  une  fernienlation,  va- 

riables suivant  la  nature  du  liquide  qui  permet  à  telle  où  telle  espèce  de 
germe  de  se  développer,  parce  qu'il  contient  les  substances  nécëâsaites  à 
sa  nutrition,  ou  suivant  la  uature  des  germes  contenus  dans  Tair  au 
'  moment  de  ^expérience.  Il  est  bien  établi,  en  effet,  que  si  l'air  contient 

à  un  instant  donné  le  germe  du  ferment  lactique,  il  ne  le  contient  pas  né- 
î  cessairement  d'une  manière  continue,  c'est-à-dire  que  de  l'air  puisé  dans 

I  un  autre  lieu  oU  dans  le  mérite  lieu,  à  un  autre  moment,  peut  nVn  pas 

1  renfermer. 

I  Ainsi,  si  Ton  mêle  à  de  l'eaii  sucrée  un  sel  ammoniacal,  des  phosphates 

et  du  carbonate  de  chaux,  de  matiièi'e  à  réaliser  les  conditions  les  plus 

favorables  à  la  fermentation  lactique,  on  voit  au  bout  d'un  certain  temps, 

I  en  exposant  le  mélange  â  l'air,  l'ammoniaque  disparaître,  les  phosphates 

I  et  le  sel  calcaire  se  dissoudre  ;  du  lactate  de  chaux  se  produit,  en  môme 

I  temps  qu'il  se  développe  de  la  levure  lactique.  En  opérant  dans  des  bal- 

,  Ions  de  verre,  où  l'on  introduit  ftetilemetit  une  quantité  limitée  d'aîr, 

,  tantôt  la  fermentation  se  produit,  tantôt  elle  ne  se  produit  pas.  Il  est 

I  inutile  d'ajouter  qu'elle  né  se  produirait  jamais  si,   après  avoir  fait 

bouillir  le  liquide  pour  détruire  t<3tis  les  germes  qu'il  peut  contenir,  on 

ne  laisse  l'entrer  dans  le  vase  qui  le  cotitietit  que  de  l'air  calciné. 

,  H48.  Historique  cle  la  fermentation.  —  Les  changements  éprouvés 

I  par  le  îjucré  dans  la  fermentation  ne  nous  sont  connus  que  depuis  La- 

.  voisier.  C'est  lui  qui  reconnut  le  premier  que  le  sucre,  dans  la  fermen- 

I  tation,  se  transforme  en  acide  carbonique  et  alcool,  dont  la  somme  de3 

poids  représentait  pour  lui  le  poids  exact  du  sucre.  Aussi,  considéra- 

t-îl  la  fermentation  comme  un  simple  phénomène  de  dédoublement  du 

sucre  sous  l'influence  de  la  leVûre  de  bière. 

Gay-Lussac,  en  i8I5,  crut  pouvoir  appuyer  cette  hypothèse  sur  la 
composition  même  du  sucré  de  canné;  et  ce  n'est  qu'en  1828  que  MM.  Du- 
mas et  Bdulay  firent  Remarquer  qu'il  était  impossible  de  représenter  cette 
composition  par  de  l'acide  carbonique  et  de  l'alcool,  mais  que  tout  dés- 
accord cessait  entre  Texpérience  et  la  théorie,  si  l'on  supposait  que  le 
sUcre,  avant  de  fermenter,  assimile  les  éléments  d'une  molécule  d'eau. 
En  1830,  M.  Dubt'Unfatit  reconnut  en  effet  que  le  sucre  de  canne  se 
'  transformait  alors  en  sucre  incristallisable,  C"H"0". 

Ausâi,  quand  l'usage  des  formules,  emprunté  à  la  chimie  minérale,  se 
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fut  répandu  en  chimie  organique,  on  représenta  la  fermentation  al- 
coolique par  la  formule 

CitlIUQ"  =  2  (C*H«0*)  -f-  4  C0>. 

H.  Pasteur  (1856  à  1859)  démontra  que  Facide  succinique  et  la  glycé- 
rine étaient  tout  aussi  essentiels  à  la  fermentation  alcoolique  que  l'acide 
carbonique  et  Talcool  ;  Téquation  précédente  n'exprime  donc  qu'inconir 
plétement  le  phénomène.  Cent  parties  de  sucre  donnent,  sous  rinfluence 
de  la  leviire  de  bière,  de 

0,6  à  0^7  d'acide  succinique , 

3,3  à  3^6  de  glycérine, 

1,2  à  1,5  de  cellulose  et  autres  matières  fixées  sur  la  kvûrêon  dissoutes. 

Le  surplus  donne  de  Talcool  dans  les  proportions  indiquées  par  l'équa- 
tion ci-dessus.  Ces  expériences  se  sont  trouvées  confirmées  de  la  manière 
la  plus  nette  par  le  fait  de  la  présence  constante  de  la  glycérine  et  de 
Tacide  succinique  dans  tous  les  vins  qui  contiennent  6  à  8  grammes  de 
glycérine  et  1  gramme  diacide  succinique  par  litre. 

La  nature  du  ferment,  son  rôle  et  ses  transformations  dans  l'acte  de 
fermentation,  ont  été  l'objet  d'un  grand  nombre  de  travaux  que  nous 
allons  résumer  rapidement  *. 

Leuvenoeck  constata  le  premier  la  forme  des  globules  du  ferment  al- 
coolique, mais  sans  en  indiquer  la  nature.  Fabroni  (1787)  indiqua  que 
cette  substance  donnait  à  la  distillation  de  l'ammoniaque  comme  les  ma- 
tières animales,  et  l'assimila  au  gluten. 

En  1802,  Tbénard  démontra  que  tous  les  jus  sucrés  exposés  à  l'air  fer- 
mentent spontanément  et  donnent  un  dépôt  de  matière  animale  (azotée), 
qui  a  l'aspect  de  la  levure  de  bière^  et  conune  elle,  la  faculté  de  faire 
fermenter  l'eau  sucrée.  Il  admit  en  outre  que,  pendant  l'acte  de  la  fer- 
mentation ,  la  levure  perd  progressivement  son  azote  et  se  transforme 
partiellement  en  produits  solubles. 

Plus  tard,  Dœbereiner  annonça  que  Tazote  de  la  levi}re  se  retrouvait 
dans  le  liquide  à  Fétat  de  sel  ammoniacal,  et  cette  opinion  fut  à  peu  près 
généralement  acceptée. 

En  1810,  Gay-Lussac,  à  propos  des  recherches  d'Âppert  sur  la  conser- 
vation des  matières  alimentaires,  fit  l'expérience  suivante.  Il  introduisit 
des  raisins  mûrs  dans  deux  éprouvettes  remplies  de  mercure  et  les  écrasa 
avec  des  baguettes  de  verre  ;  dans  l'une  seulement  il  fit  entrer  de  Veâr  ; 
la  fermentation  s'y  produisit,  le  jus  de  l'autre  éprouvette  n'éprouva  au- 
cun changement  appréciable.  De  là,  cette  opinion  acceptée  jusque  dans 

*  Voir,  pour  plus  de  détails  sur  cette  question,  le  Mémoire  de  H.  Pasteur  sur  la  fermen- 
taUon  alcoolique,  Annales  de  physique  ei  de  chimie,  3«  série,  t.  LVllI. 
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ces  àeinieTS  iemipn  que  Poxy gène  e$t  nécessaire  pour  commencer  la  fermen- 
taiiany  qu^il  ne  Vest  point  pour  la  continuer. 

De  1835  à  1837,  M.  Gagniard  de  Latour  étudia  le  ferment  au  micro- 
scope d'une  manière  approfondie,  et  reconnut  que  la  levure  était  un  amas 
de  globules  susceptibles  de  se  reproduire  par  bourgeonnement,  et  non  une 
matière  simplement  organique  ou  chimique,  comme  on  le  supposait.  U 
conclut  même  de  ses  expériences  que  a  c'est  probablement  par  quel- 
«  que  effet  de  leur  végétation  que  les  globules  de  levure  dégagent  de  Ta- 
(c  cide  carbonique  de  la  liqueur  sucrée  et  la  convertissent  en  liqueur 
«  spiritueuse.  » 

Mais  cette  opinion  ne  devait  pas  prévaloir,  parce  qu'on  ne  reconnais- 
sait pas  dans  les  autres  fermentations  Texistence  d'êtres  organisés^  et  que 
la  plupart  des  fermentations  avaient  lieu  au  contact  de  substances  azotées 
en  voie  d'altération.  Aussi,  pour  M.  Liebig,  le  ferment  est-il  seulement 
une  substance  excessivement  altérable  qui,  en  se  décomposant,  détermine 
la  destruction  de  la  substance  fermentescible,  parce  qu'elle  lui  commu- 
nique un  certain  ébranlement  moléculaire,  comme  cela  a  lieu  lorsqu'on 
met  de  Teau  oxygénée  en  présence  de  l'oxyde  d'argent.  Cette  opinion 
fut  à  peu  près  généralement  adoptée  jusqpi'en  1857,  où  commencèrent  à 
paraître  les  remarquables  travaux  de  M.  Pasteur,  que  nous  avons  exposés 
au  commencement  de  ce  chapitre.  Us  ne  laissent  aucun  doute  sur  la  na- 
ture organisée  et  vivante  du  ferment,  et  il  est  évident  qu'on  ne  peut  attri^ 
buer  à  la  matière  albuminoîde  que  le  rôle  d'aliment  du  ferment,  puisque 
la  fermentation  peut  avoir  lieu  sans  la  présence  de  ces  matières,  si  on  les 
remplace  par  des  substances  minérales  capables  de  fournir  au  ferment 
l'azote  et  les  phosphates.  Il  en  est  de  même  de  leur  prétendue  altéra- 
bilité chimique;  les  matières  albuminoîdes  ne  s'altèrent  qu'en  servant  de 
nourriture  aux  germes  disséminés  dans  l'atmosphère  ;  en  dehors  de  ces 
circonstances  elles  sont  parfaitement  stables  à  la  température  ordinaire. 
On  ne  peut  voir  dans  l'expérience  deGay-Lussac  une  dîfSculté  contre  la 
théorie  nouvelle  de  la  fermentation.  Si  l'oxygène  a  développé  la  fermen- 
tation dans  le  jus  du  raisin  écrasé^  il  est  probable  que  c'est  en  permet- 
tant aux  germes  de  la  levtîre  qui  y  étaient  contenus  de  se  développer 
et  d'arriver  ,à  cet  état  de  vitalité  où  ils  peuvent  facilement  continuer  à 
vivre  en  dehors  de  l'atmosphère,  à  la  manière  des  ferments  (1146). 

VIN. 

1149.  Fabrieatlom  da  vim.  —  Le  vin  est  le  produit  de  la  fermentation 
du  jus  du  raisin.  Pour  l'obtenir  on  soumet  d'abord  les  grappes  de  raisin 
à  un  foulage  effectué  par  des  hommes  qui  piétinent  les  grappes  dans  de 
grands  cuviers  ;  on  procède  ensuite  au  pressurage,  afin  de  séparer  le  jus 
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de  la  pulpe  du  raisin,  quaad  oa  veut  obtenir  des  vins  blones,  el  esi  laisse 
fermenter  le  jus  dans  des  cuviers  ouverts.  Pour  le  vin  rooge  on  laisse 
fermenter  dans  la  cuve  même,  en  présence  de  la  pulpe;  la  liqueur  alcoo- 
lique qui  se  produit  dissout  alors  peu  à  peu  la  matière  eolorante  de  l*ea- 
veloppe  des  grains,  et  le  tannin  contenu  dans  cette  enveloppe  et  dans  les 
raQes. 

Par  suite  de  la  fermentation^  la  température  s'élève  ;  les  matières 
solides^  soulevées  par  le  dégagement  d'acide  carbonique  s'accumulent 
à  la  surface  et  forment  une  croûte  d'ésumes,  qu'on  appelle  le  cka- 
peau.  Après  quelques  jours  la  fermentation  se  ralentit  et  le  chapeau 
s'abaisse.  On  l'enfonce  dans  le  liquide^  afin  d'arrêter  l'action  prolongée 
de  1  air  sur  les  écumes,  qui  pourrait  produire  la  fermentation  acétique,  et 
la  fermentation  recommence,  mais  moins  tumultueusement;  lorsqu'elle 
a  cessé  on  procède  au  décuvage ,  c'est-à-dire  que  l'on  soutire  le  liquide 
clair,  et  l'on  exprime  ensuite  le  marc  à  l'aide  d'une  presse.  Le  jus  ob- 
tenu par  compression  contient  quelques  principes  acres  abandonnés  par 
les  rafles  et  les  pépins  qui  empochent  de  le  réunir  au  vin  soutiré^  quand 
on  veut  obtenir  des  vins  de  qualité  supérieure. 

Le  vin  est  introduit  dans  des  tonneaux  remplis  aux  quatre  cinquièmes 
et  incomplètement  bouchés;  la  fermentation  continue  lentement^  et  lors- 
qu'elle s'arrête  on  soutire  de  nouveau  et  on  collele  yin.  On  colle  les  vins 
rouges  avec  du  blanc  d'œuf  ou  de  la  gélatine  ;  ces  matières  se  combinent 
au  tannin,  et  en  se  coagulant  elles  entraînent  toutes  les  matières  qui 
rendent  le  vin  trouble.  Les  vins  blancs,  ne  contenant  pas  de  tannin,  ne 
peuvent  être  clarifiés  que  par  la  oolle  de  poisson. 

Les  vins  mousseux  (vin  de  Champagne)  se  préparent  avec  les  raisins 
noirs  plus  sucrés  que  les  raisins  blancs,  en  prenant  beaucoup  de  précau- 
tion pour  ne  point  laisser  le  jus  au  eontact  de  débris  de  peau  de  raisins 
ou  de  rafles.  La  fermentation  s'effectue  comme  pour  les  vins  ordinaires; 
mais  après  avoir  collé  le  vin  on  le  met  en  bouteilles,  en  lui  ajoutant  3  à 
5  pour  iOO  de  son  poids  de  sucre  candi  dissous  dans  son  poids  d'eau.  On 
bouche  solidement  la  bouteille  et  l'on  maintient  le  bouchon  avec  des  fils 
de  fer  ;  on  les  couche  ensuite  sur  le  sol  ou  en  lits  horizontaux  superpo- 
ses.  L'addition  du  liquide  sucré  a  pour  efibt  de  déterminer  dans  la  bou- 
teille la  production  d'une  nouvelle  quantité  d'acide  carbonique  qui  reste 
dissous,  et  de  laisser  dans  le  vin  un  léger  excès  de  sucré. 

La  France  possède  plus  de  2  millions  d'hectares  de  son  sol  plantés  en 
vignes,  qui  fournissent  annuellement  pour  plus  d'un  milliard  de  francs 
4e  vins  de  tpute  espèce. 
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Labifrre  est  un  liquide  légèrement  alcoolique,  résultant  de  la  fermen- 
tation du  suere  d'amidon  obtenu  sous  Tinfluence  de  la  diatase,  et  aroma- 
tisé avec  les  fleurs  du  houblon. 

1150.  Vabrlcattom  de  la  blére.  —  On  fabrique  ordinairement  la  bière 
avec  l'orge,  que  Ton  soumet  à  cet  eflfét  aux  opérations  suivantes,  qui 
sont  :  i*  le  maltage  ou  germination  de  l'orge,  pendant  laquelle  Ja  diastase 
se  développe  ;  2"  la  sacchartfication  ou  préparation  du  moût,  qui  consiste 
à  traiter  par  l'eau,  à  une  température  convenable ,  le  malt  broyé  ^  afin 
de  transformer  par  la  diastase  l'amidon  contenu  dans  l'orge  en  dettrine 
et  glueese  ;  3*  le  houblonnage,  opération  dans  laquelle  on  fait  ohauffer  le 
moût  avec  de  la  fleur  de  houblon,  pour  lui  donner  une  saveur  amère  et 
un  arôme  particulier;  4<>  la  fermentation  du  moût. 

L'orge,  introduite  dans  de  grands  bassins  avec  quatre  fois  son  velurae 
d'eau,  est  agitée  constamment  afin  de  chasser  les  huiles  d'air  emprison- 
nées dans  le  grain;  les  grains  sains  vont  bientôt  au  fond  du  bassin;  ceux 
qui  sont  vides  ou  avariés,  plus  légers,  viennent  à  la  surface  et  sent  en- 
levés. L'orge  immergée  gonfle,  et  sa  germination  devient  plus  facile.  On 
la  retire  du  bassin  et  on  la  porte  sur  des  planchers,  où  on  l'étend  en 
couehes  de  5  décimètres  d'épaisseur  environ.  La  germination  se  mani- 
feste bientôt ,  l'orge  s'échauflFe ,  et  lorsque  le  germe  commence  à  appa- 
raître, on  réduit  successivement  l'épaisseur  de  la  couclie  jusqu'à  1  déci- 
mètre environ. 

La  germination  dure  de  dix  à  douze  jours  pendant  la  saison  chaude, 
et  quinze  à  vingt  jours  vers  la  fin  de  l'automne;  la  saison  la  plus  favo- 
pal)lê  au  maltage  est  )e  printemps  (mars  et  avril)  ;  aussi  las  meilleures 
bières  spnttellAs  connuea  sotis  le  nom  de  bières  de  mars. 

1,'orge  germée  est  rapidement  desséchée ,  d'abord  dans  un  grenier  à 
air,  puis  dans  une  éiuva  à  courant  d'air  (touraille),  afin  d'arrêter  la  perti» 
de  matière  amylacée  éprouvée  par  le  grain  par  snite  du  développentent 
delà  racine  et  de  la  tigelle;  las  radicelles  de  l'orge  deviennent  alors  trèa- 
eassantes  et  peuvent  être  facilement  séparées  du  grain  par  une  espèea 
de  tamisage.  Les  grains,  concassés  et  déchirés,  constituent  le  malt,  que 
l'on  eomagasine  pour  s'en  servir  au  besoin. 

La  saccharification  ou  brassage  se  fait  dans  un  grand  envier  en  bois 
mupi  d'un  double  fond  percé  de  troua,  sur  lequel  repose  l'orge  ;  entre 
les  deux  fonds  se  trouvent  le  robinet  de  vidange  et  un  tube  destiné  à 
amener  l'eau  chaude.  On  brasse  Torge  avec  des  fourches  dans  de  l'eau 
à  70  ou  7S<»,  puis  on  laisse  reposer  pendant  quelques  heures  ;  on  soutire 
la  liquide  et  qn  le  triiBsporte  dans  des  chaudières  closes  où  on  le  fait 
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bouillir  avec  da  houblon.  Le  moût  houblonné  est  refroidi  le  plus  vite 
possible,  el  afin  d'éviter  son  altération,  on  le  fait  fermenter  en  ajootant, 
suivant  la  saison,  de  2  à  4  kilogrammes  de  levure  par  1000  litres  ;  il  se 
forme,  à  la  surface  de^  cuves  pleines,  des  écumes  qui  se  déversent  dans 
un  réservoir  spécial,  au  moyen  de  rigoles.  On  soutire  le  liquide  et  on  Tin- 
troduit  dans  des  tonneaux  (quarts),  où  la  fermentation  s'achève  en  pro- 
duisant une  mousse  abondante  et  épaisse,  que  Ton  réunit  aux  premières 
écumes.  Ces  écumes,  exprimées  dans  des  sacs,  donnent  un  résidu  solide 
qui  est  la  levure  de  bière.  La  fermentation  terminée,  on  bouche  les  quarts 
et  on  clarifie  la  bière  avec  de  la  colle  de  poisson. 

Les  brasseurs  ajoutent  souvent  au  moût,  du  glucose^  du  sucre  brat^  des 
mélasses,  afin  d'augmenter  la  proportion  de  matière  sucrée  contenue 
dans  le  liquide  ;  le  glucose  préparé  par  l'acide  sulfurique^  retenant  tou- 
jours une  trace  de  cet  acide,  présente  quelques  inconvénients,  il  fait 
tourner  la  bière  à  l'huile;  il  est  donc  préférable  d'employer  le  sirop  pré- 
paré par  la  diastase. 

A^ès  la  ..préparation  du  moût,  le  malt  est  égoutté;  il  constitue  alors  la 
irêche,  qui  sert  d^aliment  aux  vaches  laitières,  parce  qu'il  renferme  beau- 
coup de  matières  grasses  et  azotées. 

La  fabrication  de  la  bière  à  Londres  s^élçve  annuellement  à  400  mil- 
lions de  litres,  et  la  consommation  à  270  millions;  en  France,  elle  est 
beaucoup  moins  considérable;  Paris  en  consomme  seulement  de  17  à 
18  millions  de  litres. 


CIDRE,  POIRÉ. 

1151.  On  prépare  en  Normandie  et  en  Picardie  une  liqueur  alcooÛque 
avec  les  pommes  (cidre)  et  avec  les  poires  (poiré).  On  écrase  les  pommes 
sous  une  meule,  en  ajoutant  un  peu  d'eau;  on  met  la  pulpe  en  tas  jus- 
qu'à ce  qu'elle  prenne  une  teinte  brunâtre.  On  la  soumet  alors  à  Taclion 
d'une  presse  et  l'on  abandonne  le  jus  à  la  fermentation,  d'abord  dans 
une  cuve,  puis  dans  des  tonneaux  imparfaitement  bouchés.  Le  cidre 
prend  alors  ime  saveur  douce  et  sucrée,  qu'on  peut  lui  conserver  en  le 
soutirant  dans  des  tonneaux  où  l'on  introduit  des  mèches  soufrées  :  la 
fermentation  s'arrête  ;  mais  si  on  la  laisse  continuer,  on  obtient  un  liquide 
acide  et  légèrement  amer  (cidre  de  Normandie). 

1152.  Détermination  de  l'alcool  eoiitena  dansim  liquide  aleoollque. 
—  L'alcoolomètre  de  Gay-Lussac,  plongé  dans  le  vin,  n'indique  pas  la 
quantité  d'alcool  qu'il  renferme,  parce  que  le  vin  tient  en  dissolution 
diverses  matières  salines  qui  augmentent  sa  densité.  On  distille  alors  le 
vin,  et  l'on  ajoute  à  l'alcool  condensé  assez  d'eau  pour  reproduire  le  vo- 
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lame  de  liquide  primitif;  en  plongeant  Talcoolomètre  dans  ce  nouveau 
liquide,  on  aura  le  titre  alcoolique  du  vin. 

On  3e  sert,  pour  la  distillation  du  vin,  d'un  appareil  de  Gay-Lussac, 
perfectionné  par  M.  Salleron  [fig,  184).  On  remplit  l'éprouvette  E  jusqu'au 
trait  de  repère  et;  on  verse  ce  liquide  dans  un  petit  ballon  en  verre  C, 
qu'on  réunit  ensuite  par  un  caoutchouc  au  serpentin  S.  En  chaufifant  le 
ballon  avec  une  lampe  à  alcool,  on  détermine  la  distillation,  que  Ton 
arrête  quand  le  tiers  du  liquide  s'est  condensé  dans  Péprouvetle  ;  Gay- 
Lussac  a  prouvé  que  tout  Talcool  se  trouvait  alors  dans  la  partie  dis- 
tillée. On  ajoute  alors  de  Teau  jusqu'en  a  et  Ton  essaye  le  liquide  à  Tal- 
coolomètre. 

Fig.  184. 


Voici  un  tableau  de  la  teneur  en  alcool  de  quelques  liquides  fermentes  : 


Porto  ei  madère 

Xérfes 

Hal9ga,  Chypre.  ....         15 

Rhin. 11  à  12 

Tokai 9 

Vins  de  Bourgogne  ...    9  à  i4 


Bn  Tolomet. 
20  pour  iOO 
17       — 


Vins  ronges  de  la  Gironde 
—  blancs        — 

Cidre  el  poiré 4ii    9 

Bière  de  Strasbourg  .   .   .  3,5  à  4,5 

Bières  anglaises  (aie) .   .   .  5à    8 

Porter 4à4,5 

Bière  de  Paris.  .....  làS,5 


En  Tolames. 
9  à  10  pour  100 
9àl5     — 


FARINES,  PAIN. 

iîliS.  Farfmes.  —  On  donne  le  nom  de  farine  au  produit  de  la  mouture 
de  diverses  graines^  débarrassé  des  parties  corticales  (son)  par  un  tami- 
sage convenable. 

On  emploie  de  préférence  la  farine  de  froment  à  la  fabrication  du  pain, 
parce  qu'elle  contient  une  forte  proportion  de  gluten  et  donne  le  pain  le 
plus  nourrissant.  Les  autres  farines  (d'orge,  de  seigle)  sont  moins  esti- 
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mées,  mais  ob  I0S  méUB§[6  avec  la  première  pour  la  fabrication  du  pain 
de  qualité  inférieure.  On  donne  à  ce  mélange  la  nom  de  raéteil. 
Nous  doapoBS  ici  U  (composition  de  quelques  farines  du  commeree. 


»K  ruonpi^T 

06  HtTSIL. 

DE  BL&  DUR 

d'Odeaw. 

ir«QUALITg      9«QDA|.ITé.    S«  QVéMT<. 

iSau 

Gluten  8«c..   . 
Amidon   ... 
Glucose.  .   .   . 
Dextrine..   .  . 
Son 

H,0 

71.5 

4,7 

3,3 

0.0 

fi.O 
0,8 
75.6 
4,2 
5,3 
1.2 

42.0 

•J4,<î 

56.5 

8,5 

^'? 
2.5 

10,0 

92!S 
4,2 
2,8 
0,0 

6,0 
10,3 
71.2 
4,8 
3,6 
00 

i«,a 

9,0 

67,8 
2,0 

100,5 

100,0 

98,8 

«00,0 

97,9 

iOO^ 

ii54.  Fabpicati«fi  du  paim.  —  On  commence  par  mélanger  la  farine 
avec  de  l'eau  et  du  sel,  et  Ton  y  ajoute  spit  un  peu  de  levure  de  bière, 
soit  du  levain,  pour  détern^incr  dans  la  pûte  un  commencement  de  fer- 
mentation aux  dépens  des  matières  sucrées  de  la  fpLrine.  L'acide  carbo- 
nique qu'elle  dégagp  â^iis  la  pâte  la  rend  poreuse  et  légère.  On  ne 
doit  employer  qu'ui)^  pptlto  quantité  de  levure  de  bière,  afin  de  ne  pas 
communiquer  au  pain  m^ft  saveur  amère  et  désagréable,  el  Ton  se  sert 
principalement  de  levain,  que  Ton  obtient  en  mettant  une  certaine  quan- 
tité de  pâte  en  réserve  ;  elle  éprouve  une  fermentation  au  bout  d'un  cer- 
tain temps,  même  quand  aile  ne  contiendrait  pas  de  levure^  et  contient 
alors  un  véritable  ferment.  Le  sel  relève  le  goût  du  pain  et  le  rend  plus 
agréable.  * 

Le  méUBge  est  pétt^  avec  le  plus  grand  soin,  afin  que  la  levure  ou  le 
levain  y  soit  intimement  mélangé;  elle  est  ensuite  divisée  en  parties 
d'un  certain  poids,  qu'on  introdnjt  dans  des  paniers  garnis  de  tqiJe  sau- 
poudrée de  farine  (papnetons);  p'pst  là  que  s'effectue  la  fermentation j  in 
pâte  se  gonfle  et  prend  déjà  W^  certaine  légèreté,  que  la  cuisson  aug- 
'  mente  en  dilatant  l'acide  carbonique. 

Le  pain  levé,  on  procède  à  Tenfournement  :  on  place  le  pain  sur  une 
pelle  de  bois  qu'on  enfonce  dans  le  four,  par  un  petit  mouvement  le  pain 
quitte  la  pelle,  et  Fou  en  range  sueeesaivement  un  certain  nombre*  les 
uns  à  côté  des  autres,  de  manière  à  remplir  le  four.  La  cuisson  s'opère 
à  une  température  de  SÛO**  environ  et  dure  une  demi-beure  environ. 

Les  fours  dont  on  se  sert  le  plus  communément  ont  une  forme  ellip- 
tique, leur  sole  est  plane  et  recouverte  d'une  voûte  surbaissée,  pereée 
de  plusieurs  ouvertures  qui  oorarauniqueot  avec  la  cheminée  prineipale; 
6n  les  chauffe  en  y  brèlant  des  fagots  de  bois  see. 

Cent  kilogrammes  de  farine  doîiBOBt  environ  i 30  kilogrammes  éa  pain. 
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CHAPITUE  VI, 
ALCOOL,  ÉTHER.  COfipg  DÉWVÉg  UP  L'ALPOOL. 

L'alcool  est  Tun  des  corps  les  plus  importants  de  la  chimie  organique  ; 
on  attribue  ordipairement  sa  découverte  ji  Arnaud  de  Villeneuve,  alchi  - 
miste  du  quatorzième  siècle. 

iloo.  DistilluMon  dn  vin.  —  On  extrait  ce  corps  de  divers  liquides 
alcooliques  :  du  vin  dans  le  midi,  des  mêlasses  fermcntées  dans  le  nord  de 
la  France,  par  des  distillations  fractionnées.  Nous  indiquerons  sommai- 
rement Pappareil  de  Laugier,  qui  est  une  heureuse  modificalioq  do  celui 
d'Edouard  Adaïïi^  îi  qui  l'on  doit  les  premiers  moyens  de  retirer  l'alcool 


du  vifid'Mn0  manièr^  éppnpmique.  Cet  appareil  {fiy.  (85)  se  compose  (le 
quatre  vases,  deux  chaudières  C  et  C,  un  rectificateur  B  et  un  serpenti»  R'. 
L.a  première  chaudière  C  eM  chauffée  dipectamAnt,  la  Bdeondo  C  reçoit 
la  vapeur  qui  se  dégage  de  la  première,  elle  est  de  plus  ëcbauU'ée  par  les 
gaz  des  foyers.  Uu  tube  muni  d'un  robinet  permet  de  faire  passer  le  li- 
quide de  Ifi  obAudjèrp  C  dans  la  première  C.  La  vapeur  d'alcool,  irè«- 
aqueuse,  dégagée  de  la  première  çhjiudière  va  enrichir  le  liquide  contenu 
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dans  la  seconde,  et  le  rend  capable  d'émettre  des  vapeun  alcooHqaes  à 
la  température  où  on  le  chauffe  ;  dé  cette  chaudière  les  vapeurs  alcooliques 
s'élèvent  dans  le  rectîfieateur  R  et  s'y  refroidissent.  Une  portion  de  la  va- 
peur d'eau  entraînée  se  condense  la  première  et  retombe  par  des  tubes 
verticaux  qui  relient  les  divers  tronçons  de  Thélice  à  un  tube  T,  qui  les 
reporte  à  la  chaudière  G';  la  vapeur  d'alcool,  d'autant  plus  volatile  qu'elle 
est  moins  aqueuse^  remonte  l'hélice  et  va  se  condenser  dans  le  ser- 
pentin R',  d'où  Talcool  s'écoule  goutte  à  goutte  dans  un  vase  disposé  laté- 
ralement, où  Ton  juge  de  son  degré  de  concentration.  Pour  réduire  au- 
tant que  possible  la  chaleur  dépensée,  on  fait  arriver  le  vin  par  un  tube 
autour  du  serpentin;  il  se  déverse  après  s'être  partiellement  échauffé 
dans  le  récipient  qui  entoure  le  rectificateur,  de  là  il  est  conduit  dans  la 
chaudière  G  et  enfin  dans  la  chaudière  G,  où  il  s'épuise  complètement 
en  alcool.  Ge  qui  sort  de  cette  chaudière  est  une  vinasse  que  l'on  peut 
utiliser  en  l'évaporant,  pour  en  retirer  les  alcalis  qu'elle  contient. 

La  distillation  des  produits  de  fermentation  de  mélasse  jse  fait  de  la 
même  manière. 

1156.  Préparation  de  l'aleool  anhydre  oa  absola.  —  L'alcool  dis- 
tillé prend  le  nom  d'eau-de-vie  lorsqu'il  contient  50  à  60  centièmes  d'al- 
cool ;  s'il  est  plus  concentré,  on  lui  donne  le  nom  d'esprit-de^vin.  Les  esprits 
les  plus  concentrés  qu'on  puisse  obtenir  contiennent  de  90^  à  92  pour  100 
d'alcool  pur.  On  enlève  à  Palcool  du  commerce  l'eau  qu'il  contient,  en 
le  distillant  à  plusieurs  reprises  sur  de  la  chaux  vive^  après  l'avoir  laissé 
vingt-quatre  heures  au  contact  de  cette  substance.  Il  faut  le  conserver 
dans  des  flacons  bien  bouchés,  à  l'abri  du  contact  de  l'air. 

1157.  Propriétés  physiques*  —  L'alcool  pur  est  un  liquide  incolore, 
très-mobile,  d'une  odeur  faible,  agréable,  mais  enivrante,  d'une  saveur 
chaude  et  brûlante.  Sa  densité  est  0^794  à  15<^,  mais  elle  varie  notable- 
ment avec  la  température,  car  le  coefficient  de  dilatation  de  l'alcool  est 
sensiblement  triple  de  celui  de  l'eau.  On  n'a  jamais  pu  le  congeler^  même 
à  90**  ;  il  bout  à  78<*  et  donne  une  vapeur  dont  la  densité  est  1,601 . 

L'alcool  est  après  Teau  le  dissolvant  le  plus  employé  ;  il  dissout  les 
alcalis,  les  sulfures  alcalins,  les  résmes,  les  étbers,  les  huiles  grasses  et 
volatiles^  les  alcaloïdes  et  beaucoup  d'acides  organiques.  Il  se  combine 
parfois  avec  certains  corps  qu'il  dissout,  et  joue  à  leur  égard  le  rôle  d'eaa 
d'hydratation  ;  c'est  principalement  avec  les  chlorures,  bromures  et 
iodures  qu'il  présente  cette  particularité. 

1158.  Propriétés  ehlmlqiies,  aetlon  des  métaUoldes.  —  L'alcool  est 
très-inflammable  el  brûle  avec  une  flamme  bleue  ;  sa  vapeur,  mêlée  à 
de  Toxygène,  détone  avec  violence  sous  Tinfluence  de  la  ehaleur  ou  de 
l'étincelle  électrique,  il  se  ^oduit  de  l'acide  carbonique  et  de  Teau  : 

C*HW-hi20=4CO*H-6HO. 
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L'alcool  pur,  même  étendu,  n'est  point  attaqué  par  Toxygène  à  la  tem- 
pérature ditlinaire;  il  s'oxyde  facilement,  au  contraire,  lorsqu'il  contient 
des  principes  azotés  (transformation  du  vin  en  vinaigre),  ou  sous  l'in- 
iluence  des  corps  poreux,  telle  que  la  mousse  de  platine  ;  il  se  transforme 
alors  en  aldéhyde  et  en  acide  acétique,  en  perdant  le  tiers  de  son  hydro- 
gène, comme  on  le  yoit  par  les  réactions  suivantes  : 


C*HH)«4-20=C*BH)«H 
aldéhjde 


2H0, 


C*H«0«-f-4H0=C*HWH-2H0. 

•ddsaioéiiqtte 


Fig.  186. 


L'expérience  se  fait  dans  les  cours^  en  mettant  sous  une  cloche,  dont  la 
tubulure  porte  un  entonnoir  eflilé, 
une  petite  capsule  contenant  du  noir 
de  platine;  la  cloche  repose  sur  une 
assiette,  ou  plutôt  sur  trois  bouchons 
placés  sur  cette  assiette  pour  permet- 
tre à  Tair  de  circuler  sous  la  cloche 
ifig,  186).  Onfaittœnberpar  l'enton- 
noir quelques  gouttes  d'alcool  sur  le 
platine,  on  voit  aussitôt  des  vapeurs 
acides  se  condenser  sur  les  parois 
de  la  cloche  et  donner  un  liquide 
doué  de  l'odeur  caractéristique  de 
l'aldéhyde.  Dans  l'expérience  de  la 
lampe  sans  flamme  avecralcool(125), 
il  se  produit  une  notable  quantité  d'aldéhyde. 

Le  chlore  et  le  brome  attaquent  vivement  l'alcool  ;  avec  le  chlore  l'al- 
cool perd  d'abord  de  l'hydrogène  et  se  transforme  en  aldéhyde,  puis  en 
chloraldébyde,  c'est-à-dire  en  un  produit  différent  de  Taldéhyde,  par  la 
substitution  de  3  équivalents  de  chlore  à  3  équivalents  d'hydrogène  : 


C^H«0  -H  2  Cl  =  C^HH)« + 2  HCl , 


C*H*0«- 


-6C1  =  C*HC180«4 
chloraldéhyd* 


3HGI. 


Le  brome  donne  des  résultats  semblables;  les  autres  métalloïdes 
n'exercent  aucune  action  sur  l'alcool,  qui  dissout  seulement  un  peu  de 
soufre  et  de  phosphore  et  une  quantité  considérable  d'iode. 

1159.  AeiloB  dos  métavx  aloallns.  — Le  potassium  et  le  sodium  dé- 
composent vivement  l'alcool  absolu  en  dégageant  de  l'hydrogène  ;  la 
matière  s'échauffe  et  l'on  peut,  par  refroidissement  (en  évaporant  d'abord 
s'il  est  nécessaire),  obtenir  des  produits  cristallisés  ne  différant  de  l'al- 
cool que  par  la  substitution  d'un  équivalent  de  métal  à  un  équivalent 
d'hydrogène  (alcool  potassé,  sodé)  : 

C*H«0»  -H  K  ==  G  WKO»  H-  H ,      C*HW  +  Na  =  C*H»Na0«. 

1160.  AeiloB  de  l'efts.  —  L'alcûol  a  beaucoup  d'affinité  pour  l'eau,  et 
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l'union  de  ces  deux  corps  s'effectue  avec  dégagement  de  ehalear.  On 
peut  eneoi'e  conétaler  cette  affinité  de  Talcool  absolu  pourFeaoen  ]e 
mélangeant  avec  de  la  neige  ;  celle-ci  fond  fapidement,  seulement  par 
suite  de  la  chaleur  absorbée  par  le  changement  d'état,  la  température  du 
mélange  peut  s'abaisser  à — 97^.  La  ooiDbinaîson  de  l'eau  et  de  l'alcool  eç4 
toujours  accompagnée  d*une  contraction  de  voluitie^  cette  contraction  c*<t 
maximum  pour  le  mélange  d'aleool  et  d'eau  correspondant  à  la  formule 
CW0*+6H0. 

i  i6l .  Aeil^ii  des  alealis«  ^  La  dissolution  alcoolique  de  potasse  oa  dt> 
soude,  exposée  à  l'air,  brunit  peu  à  peu  et  se  charge  de  diters  prodnits, 
notamment  d'acétate  ;  la  présence  des  alcalis  faTOrise  donc  Tox^dation 
de  l'alcool.  Si  l'on  fait  passer  de  la  vapeur  d'alcool  sur  de  la  soude  on  de 
la  potasse  chauffée,  il  se  produira  encore  de  Tacélate  aux  dépens  de 
Toxygène  de  l'alcali,  il  se  dégage  alors  de  l'hydrogène^  dont  la  moitié 
vient  de  l'alcool,  et  l'autre  moitié  vient  do  l'eau  de  l'alcali  : 

CW0*-h  KO, HO  =  KO,CMI*0»-f  4H. 

H 62.  Aetion  des  aeldes  snr  l'alcool.  —  Cette  action  donne  naissance 
à  divers  produits  très- importants,  dont  qilelques-uns  doivent  être  étudié^ 
en  détail.  Pour  la  facilité  de  l'exposition,  nous  indiquerons  d'abord  d'une 
manière  ^(énérâle  l'aclicHi  principale  des  divers  acides. 

!<"  tëS  onaeidea  mifflbbasiques,  comme  les  acides  acétique,  azotique 
se  combinent  à  l'alcool  et  donnent  naissance  à  un  produit  appelé  élher 
neutre  et  à  deux  équivalents  d'eau  qui  se  séparent  : 

C*H*0*  -f-  G*H«0» = C8H«0»  -h  2  HO. 

ocide  acéliqae  éther  acélique 

â«  Les  oxacides  bibasiques^  oomme  l'acide  oxalique^  l'acide  pyrophos- 
phorique^  l'acide  tartrique,  etc.,  peuvent  former  Un  composé  neutre  en 
agissant  sur  deux  molécules  d'alcool,  avec  élimination  de  quatre  équiva- 
lents d'eau  : 

Ph05,2H0-t-2C*H«O«  =  2C*H»O,Ph05-h4H0, 

eti  un  aoide  (acide  vinique),  en  agissant  sur  un  équivalent  d'aleool  avec 
deux  équivalents  d'eau: 

Ph05,2 1!0  4-  C»n«Oî  =  (Î»ft»tr,f*0,t*fi0*  4^  5  fiO. 
3°  Les  hydracides  se  combinent  également  avec  l'alcool  H  dohiieot  un 
produit  chloré,  broraé  oii  iodé  (éther  simple),  en  mettaût  ëii  liberté  dettx 
écfuivaleiits  d'eau  : 

C*H«Oî  -I-  2  HCl  =  C*fl5Cl  -f  2  no. 
1163.  Constitution  des  éthers. —  Les  résultats  précédents  s'interprè- 
tent facilement  ddnsJ  rhjrpothèêe  suivante  i  L'alcodl,  CWî*0^,  est  un  hy- 
drate d'oxyde  d'éthyle  analogue  à  l'hydrate  de  potasse  K0,HO«  Cet 
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oiyde  d'étb7le,  G^H^O^  se  éomiforle  ecraraie  les  crxjàétl  anhydres  de 
chaHX,  de  baryte»  de  pôtassibm,  et  forme  deê  oomposës  qu'on  pdut  assi* 
iniler  aux  sels  ou  aux  composés  binaires.  On  Toit,  dans  oetle  hypothèse  i 
i^  Que  Tacide  acétique  hydraté  en  présence  de  l'hydrate  d*oxyâe  d'ë- 
thyle  (alcool),  donnera  de  l'acétate  d'oxyde  d'éthyle  et  de  l'eau  : 

CMPO\flO  +  C*H50,H0  =  C*HS0,CM[50^  H-  2  HO. 

2<>  Que  l'acide  phosphorique  bibasique  devra  nécessairement  former 
deux  espèces  de  combitiaîsons  analogues  aux  deu^  espèces  de  sfils  qn'il 
produit  en  s'nnissant^aux  bases  ;  c'est  ce  qtli  l'eséott  de  la  comparaison 
des  formules  suivantes  : 

2{K0,^0)  +  Ph0^^H0=:2K0,Ph0S4-4fl0, 
I  K0,H0  -t-Ph0S2H0  =  K0,U0.Ph0^4-2H0. 

.  2(C»HS0,H0)  4-  fftO^Î  HO=2C»rt«O.PhO*  -h  4rt0, 

C*1J'0,H0  -f-  PhOs,2  II0=C^H8O,H0,Pb0*  ^aHO. 

ttcMe  pboapfioTiDique 

^  Le  prodoit  G^H^O^HO^PhO'  peut  être  emisidëré  eomme  nn  dcide,  pai'êe 

^  qu'un  équivalent  d'eau  peut  y  être  rempleeé  par  hb  éqMvaleùt  d'oxyde 

d'éthyle  ou  plus  généralement  de  base.  On  peut  aussi  l'envisager  coRiioe 
un  pyrophosphate  dans  lequel  un  équivalent  d'eau  remplace  un  équi- 
valent de  base  réelle* 

^'^  Qu'un  acide  tribasique,  comme  l'acide  phosphorique  oriiihàire.peut 
produire  trois  sortes  d'éthers  représentés  par  les  formules  suivantes,  par 
réfîminalion  de  fl,  4  ou  2  équivalents  d'eau  : 

3C*HH),PbOS,      2C^flS0,H0,PhO^      C^HSO,aHO,PhO*w 

>  4«  Que  les  acides  chlorhydrique,  bromhydrîqtte,  iodbydrique,  ëû  féa- 

gissatit  sur  l'alcool,  doivent  donner  des  prc$diiîts  eorrespondant  tttijt  ehlo^ 

^  fures,  bromures  et  fodures  métalliques  fot mes  par  l'action  de  ces  aeidéd 

âur  l'hydrate  de  potasse  : 

K0,1I0  -t-  HCl  =  KCl  +  2ttO,      C*H«Ô,tiO  +  HCI  =  CiH«Cl  -h  "2  HO. 

Si  les  élhers  sont  assimilables  aux  sels  de  la  chimie  minérale  ou  aux 
composés  binaires,  tels  que  les  chlorures,  ifs  doivent  pouvoir  réagir  sur 
ces  composés,  en  produisant  les  phénomènes  de  double  décomposition 
étudiés  i\  propos  des  lois  de  Berthollet;  c'est  ce  qui  arrive  quand  on 
eflfectue  les  réactions  dans  des  eoiidMIdfis  eonvenaWes;  ainsi  l'iodure 
d'éthyle  G*1W,  par  exemple,  peut  servir  à  préparer  la  plupart  des  éthers 
composés,  en  le  faisant  réagir  sur  divers  seJs  d'argent,  comme  l'a  montré 
M.Wurtz: 

CHI'i  +  AgO.C''H  »0^  —  Agi  +  CMi50,C^  \m\ 
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L'action  de  Thydrate  de  potasse  sur  les  divers  étbers  (simples,  neutres 
ou  acides),  qui  donne  généralement  nn  sel  de  l'acide  ou  un  ddorare, 
bromure,  et  de  Falcool,  comme  le  montrent  les  deux  formules  suivantes, 
s'explique  également  bien  dans  cette  hypothèse  : 

C*HH31 4-  KO,HO  =  KCl  -h  C*H«O.HO, 
èhlorore  d'éthyle  alcool 

C*H»O.C*H»0  4-  K0,H0  =  K0.C*H«O»  h-  C*H»0,H0. 

étber  acétique  acétata  de  potaaae        alcoûl 

On  peut  dire  qu'il  y  a  double  échange  entre  l'éthyle  et  le  potassium. 

L'assimilation  des  éthers  aux  composés  salins  est  due  à  MM.  Dumas 
et  Boulay  (i828).  £a  reliant  par  une  théorie  générale  un  très-grand 
nombre  de  faits  épars  et  en  montrant  comment  les  réactions  de  la  chimie 
organique  peuvent  se  représenter  par  des  formules  équivalentes  tout 
aussi  bien  que  celles  de  la  chimie  minérale^  leur  travail  a  eu  sur  les  pro- 
grès ultérieurs  de  la  chimie  organique  une  influence  capitale. 

A  cette  époque,  MM.  Dumas  et  Boulay  montrèrent  que  les  deux  modes 
d'interprétation  des  sels  ammoniacaux  s'appliquaient  également  aai 
éthers,  en  faisant  du  carbure  G^H^  un  composé  analogue  à  l'ammonia- 
que. Il  sufSt,  pour  s'en  convaincre,  de  jeter  les  yeux  sur  les  formules 
suivantes  : 

ArU*CJ,  AzU»,UCI.  AzHH),C*H30»,         AzH«,H0,C*H«05, 

chloroM  d'ammonium      chlorhydrate  d'ammoniaqae     acétate  d'ammonium       acétate  d'ammonlaq» 

C*H»Cl,  C*HSUCI.  Cm50,C*HW,         C*H*,H0,C*H»0», 

chlorure  d'éthyle  chlorhydrate  de  carbure      acétate  d'oxyde  d'éthyle        acétate  de  carbure 

Le  premier  mode  de  représentation,  qui  fait  de  l'alcool  un  hydrate 
d'oxyde  d'éthyle  (C*H'0,HO),  a  prévalu;  le  second  en  ferait  un  carbure 
bihydraté(G*H*+2H0). 

Remarque.  —  En  adoptant  la  théorie  de  l'éthyle  qui  correspond  à  celle 
de  l'ammonium,  on  veut  exprimer  seulement  la  relation  de  propriétés 
qui  existe  entre  les  sels  ammoniacaux  et  les  éthers,  d'une  part,  et  les 
sels  minéraux,  de  l'autre.  Mais  on  ne  veut  rien  préjuger  sur  l'existence 
de  l'éthyle  C*H'  ou  de  l'ammonium  AzH*.  On  se  propose  surtout  de  faire 
ressortir  de  la  manière  la  plus  nette  un  ordre  très-important  d'analogies 
chimiques  par  des  formules  analogues,  sans  avoir  d'ailleurs  la  prétention 
d'affirmer  que  ces  divers  ordres  de  composés  soient  comparables  à  tous 
les  points  de  vue. 

ACTION  D£  LACmE  SULFCRIQUE  SUR  l' ALCOOL. 

Adde  snlfoYiDiqtte,  C'H'^0,HO,SSO'. 

1164.  PFéi^aratloii  et  propriétés.  —  Si  l'on  verse  â  parties  d'acide 
sulfnrique  concentré  dans  1  partie  d'alcool  absolu,  en  ayant  soin  que  la 
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température  ne  s'ëlèva  pas  au  delà  de  70*,  il  se  forme  un  i»>oduit  acide 
que  l'on  sature  par  le  carbonate  de  barjte;  Tacide  sulfari(pie  libre  donne 
du  sulfate  insoluble,  l'acide. suif ovinique  produit,  au  contraire^  un  sel  de 
baryte  eoluble,  que  l'on  obtient  cristallisé  en  évaporant  doucement  le 
liquide  après  avoir  filtré.  Le  sulfovinate  de  baryte  cristallisé  a  pour 
fonnule 

B«0,C*HH),2SO»H-2HO. 

On  en  extrait  facilement  l'acide  sulfovinique ,  en  ajoutant  goutte  à 
goutte  de  l'acide  snlfurique  à  sa  dissolution,  jusqu'à  précipitation  com- 
plète de  la  baryte,  en  évaporant  le  liquide  restant  sous  le  récipient  de  la 
machine  pneumatique  ;  on  obtient  ainsi  un  liquide  sirupeux,  qui  est 
l'acide  sulfovînique,  âSOSC*!!^),^.  Le  sel  de  baryte  traité  pax  divers 
sulfates  permet  d'obtenir  des  sulfovinates  cristallisés  des  divers  oxydes. 
Toutes  ces  combinaisons  peuvent  également  être  envisagées  comme  des 
suUates  doubles  d'oxyde  d'étbyle  et  d'une  base  métallique. 

ÉTHER. 

1165.  WrépBwmUan.  —  On  le  prépare,  dans  l'industrie,  en  chauffant  un 
mélange  de  â  parties  d'alcool  à  85*^  et  de  3  parties  d'acide  snlfurique 
concentré,  il  distille  un  mélange  d'eau  et  d'éther,  avec  un  peu  d'alcool 
et  parfois  d'acide  sulfureux,  si  la  température  s^est  notablement  élevée  au- 
dessus  de  140°.  On  rectifie  Téther  en  Tagitant  d'abord  avec  une  dissolu* 
tion  d'hydrate  de  potasse,  qui  dissout  Tacide  sulfureux  et  retient  l'alcool; 
l'éther,  décanté  avec  une  pipette^  est  mis  en  digestion  avec  du  chlorure  de 
calcium,  qui  lui  enlève  Teau  qu^il  contient,  puis  on  le  soumet  à  la  distil- 
lation en  le  chauffant  au  bain-marie,  dans  des  appareils  distillatoires  dont 
le  récipient  est  bien  refroidi. 

1166.  Propriétés.  —  L'éther  est  un  liquide  incolore,  très-mobile,  très-  * 
réfringent,  d'une  odeur  et  d'une  saveur  caractéristiques  et  pénétrantes. 
A  0*»  sa  densité  est  0,736;  à  28%  0,713  seulement.  Très-volatil,  il  bout 

à  35*,5;  sa  densité  de  vapeur  est  2,557.  Il  se  congèle  à  — 31».  j 

L'eau  en  dissout  1/10  de  son  volume  ;  l'éther  dissout  moins  d'eau,  ! 

1/36  seulement;  il  se  mélange  à  l'alcool  en  toutes  proportions.  ! 

C'est  un  dissolvant  très-employé,  surtout  pour  dissoudre  les  corps 
gras  neutres,  les  huiles,  les  résines,  etc. 

L'éther  est  très-combustible  et  brûle  avec  une  flamme  éclairante  fuli- 
gineuse ;  sa  vapeur  forme  avec  l'air  un  mélange  éminemment  détonant, 
aussi  ne  pénètre-t-on  jamais  avec  une  lumière  dans  les  caves  qui  con- 
tiennent de  l'éther,  et  ne  le  manie-t-on  dans  les  laboratoires  que  loin  de 
toute  espèce  de  foyer  de  chaleur. 

43 
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Le  chlore  en  agissant  sur  Tëther  peut  donner  une  série  de  produits  qui 
donnent  un  bel  exemple  des  phénomènes  de  substitution.  On  obtient  en 
effet,  d'après  M.  Malaguti,  les  composés  représentés  par  les  formules  : 

C*H*C10,      C*H»CI«0.      C*H«CIH),      C^HCUO      el      C^Cl^O. 

Cfi  dernier  est  solide  et  cristallisé  en  beaux  octaèdres. 

L'élher  se  dissout  facilement  dans  l'acide  sulfurique  concentré  en  dé- 
gageant de  la  chaleur,  et  en  ajoutant  de  Teau  on  obtient  une  dissolution 
d'acide  sulfovinique. 

1167.  Théorie  de  réibérlflestion  et  formale  de  l'éUior!^  La  COmpcH 
sition  de  l'éther  pouvant  se  représenter  par  la  formule  C*H*0,  il  était 

Hg.  187. 


tout  naturel  d'admeltie  que,  dans  la  préparation  de  l'éther,  l'acide  sul- 
furique enlevait  une  molécule  d'eau  à  l'alcool,  pour  donner  naissance  à 
ce  corps;  mais  Texpérience  suivante  de  M.  Mitscherlich  montre  que  l'af- 
tinité  de  l'acide  sulfurique  pour  l'eau  n'est  pas  la  cause  de  celte  trans- 
formation de  l'alcool. 

On  introduit  dans  un  ballon,  chauffe  sur  un  bain  de  sable,  100  parties 
d'acide  sulfurique  concentré,  20  parties  d'eau  et  50  parties  d'alcool 
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«ibsolu;  on  chntiffe  le  mélange  à  iiO»,  et  l'on  fait  arriver  dans  le  ballon 
de  l'acide  sulfurique  concentré,  par  un  tube  à  entonnoir  qui  traverse  la 
tubulure,  en  réglant  récoulementde  manière  à  maintenir  la  température 
constante  [fig.  187).  11  distille  alors  un  mélange  d'éther  et  d'eau,  dont  le 
pT)ids  est  rigoureusement  égal  à  celui  de  ralcool  employé. 

D'après  M.  Williamson^  la  production  de  Téther  serait  due  à  une  réac- 
tion de  l'acide  snlfoviaique  sur  l'alcool,  d'où  résulterait  de  l'éther  et  de 
l'acide  sulfurique  hydraté,  produit  plus  stable  que  l'acide  sulfoviniqtie  . 
dans  les  circonstances  de  l'expérience.  Cet  acide  sulfurique,  au  contact  de 
nouvel  alcool,  pourrait  reproduire  de  l'acide  sulfovinique,  décomposé  h 
son  tour  par  im  excès  d'alcooh  On  constate  en  effet  qu'un  mélange 
d'acide  sulfovinique  et  d'alcool  chauffé  à  440*  doûne  de  l'éther  et  de  l'a- 
cide sulfurique. 

2S0«,G*HH),H0  ^  C*ll«Ô»a:i  2(S0^H0)  -f-«  aMI»0. 

M.  AVilliamson  admet  en  outre  que  la  formule  de  l'éther  est  C*H"*0*, 
formule  qui  correspond  à  4  volumes  de  vapeurs.  Pour  le  prouver,  il  a  pro- 
duit l'éther  en  faisant  agir  l'iodure  d'éthyle  sur  l'alcool  potassé,  comme 
le  montre  la  formule  suivante  : 

CW0Î-Ï-CMI5I  =  08111002  + Kl. 
K 

On  pourrait  objecter  à  cette  interprétation,  qu'il  s'est  produit  deux  mo- 
lécules d'éther  dans  la  réaction  précédente  ;  mais,  comme  en  remplaçant 
riodure  d'éthyle  par  un  composé  analogue,  l'iodure  de  méthyle,  C*H*I; 
de  butyle,  CWI;  d'amyle,  C**^H**1,  on  obtient  des  produits  parfaitement 
définis,  par  uùe  réaction  semblable,  et  non  des  mélangés  d'éther  ordi- 
naire et  d'éthers  du  méthyle,  du  butyle,  etc.,  il  faut  en  conclure  que 
l'éther  n'est  pas  le  véritable  oxyde  d'éthyle,  C*H*0,  mais  bien  un  produit 
isomère  de  ce  corps,  qui  reste  encore  à  découvrir. 

La  formule  de  l'éther  est  donc  C*H*^*. 

Les  produits  qui  prennent  naissance  dans  la  réaction  des  îodures  de 
mdthyle,  de  butyle  ou  d'amylc,  ont  des  propriétés  analogues  à  celle  des 
éthers  :  on  les  appelle  éthers  {ntermédiaires.  Les  réactions  qui  les  pro- 
duisent sont  représentées  par  les  formules  : 

C*H502-hCnm==C6HW,       C»H"'Oi-hC8HTI=C»oH"0»,      C*HW-f-C»«H»tl=C»*Hifi02. 
K  K  K 

Nous  rappellerons,  pour  terminer  ce  qui  est  relatif  à  l'action  de  l'acide 
sulfurique  sur  l'alcool,  que  le  mélange  des  deux  corps,  chauffé  au-dessus 
de  460*»,  donne  de  Thydrogène  bicarboné,  C*H*. 

ETHERS  SIMPLES. 
Nous  allons  examiner  quelques-uns  des  principaux  éthers  simples  ou 
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composés,  en  noys  attachant  sartont  à  faire  ressortir  les  réaction»  géné- 
rales qui  permettent  d'en  faire  dériver  des  produits  très-importants,  dont 
la  découverte  a  déterminé  le  progrès  si  rapide  de  la  chimie  organique. 

filher  eUorhfdriqiie  (eUorere  4'élbyk),  (fVQ. 

1168.  Pcéparatlon.  —  On  le  prépare,  d'après  Thenard,  en  distillant 
dans  une  cornue  de  verre  des  volumes  égaux  d'acide  chlorhydriqne  du 
commerce  et  d'alcooL  La  cornue  communique,  avec  deux  flacons  ;  le  pre- 
ipier  contient  de  l'eau  pour  arrêter  les  vapeurs  acides,  le  second  de  Ta- 
eide  sulfurique  pour  dessécher  le  gaz,  qui  se  rend  dans  un  matras  d^es- 
sayeur  entouré  d'un  mélange  réfrigérant. 

1169.  Propriétés.  —  Liquide  incolore^  dont  la  densité  à  5®  est  0,874; 
il  bout  à  11  ;  sa  densité  de  vapeur  est  2,219  et  correspond  à  4  volumes. 
L'éther  chlorhydrique  ne  se  décompose  qu'au  rouge  et  donne,  d'après 
Thenard,  des  volumes  égaux  d'acide  chlorhydrique  et  d'hydrogène  bi- 
carboné. 

Il  est  un  peu  soluble  dans  l'eau  (1/24). 

L'éther  chlorhydrique  brûle  avec  une  belle  flamme  verte  fuligineuse, 
et  produit  d'abondantes  vapeurs  d'acide  chlorhydrique  faciles  à  recon- 
naître par  l'azotate  d'argent;  soumis  à  l'action  du  chlore^  il  donne  des 
produits  correspondants  à  ceux  que  donne  l'éther  dans  les  mêmes  cir- 
constances. 

Les  alcalis  dissous  dans  Teau  n'attaquent  point  l'éther  chlorhydrique^ 
qui  y  est  peu  soluble  ;  mais  ils  réagissent  facilement  sur  lui  s'ils  sont  dis- 
sous dans  l'alcool. 

L'éther  chlorhydrique  est  sans  action  sur  Tazotate  d'argent,  même 
quand  il  est  dissous  dans  l'alcool,  du  moins  à  la  température  ordinaire  ; 
m^s  l'éther  chlorhydrique  d'autres  alcools,  et  l'éther  iodhydrique  de  l'al- 
cool ordinaire  peuvent  le  précipiter  immédiatement  ;  on  ne  peut  donc 
tirer  de  ce  fait  aucune  objection  sérieuse  contre  l'assimilation  des  éthers 
aux  sels,  quoique  dans  ce  composé  les  propriétés  du  chlore  se  trouvent 
masquées  comme  elles  le  sont  dans  beaucoup  de  composés  organiques 
chlorés^  provenant  de  phénomènes  de  substitution. 

Éther  iodhydrique  (iodare  d'élhyle),  C^HM. 

1170.  Préparation.  —  Gay-Lussac  Ta  obtenu  en  faisant  réagir  l'acide 
iodhydrique  sur  l'alcool,  mais  il  est  plus  commode  de  le  préparer  de  la 
manière  suivante  :  On  introduit  dans  une  cornue  de  verre  tubulée  230 
grammes  d'alcool  absolu,  et  50  grammes  d'iode,  on  descend  alors  dans 
la  liqueur  un  fragment  de  phosphore  attaché  à  l'extrémité  d'un  fil  de  pla- 
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tine.  La  liqueur  se  décolore;  on  retire  alors  le  phosphore^  on  ajoute  une 
nouvelle  dose  d'iode,  et  Pon  remet  le  phosphore  ;  on  recommence  un 
certain  nombre  de  fois  cette  opération,  jusqu'au  moment  où  l'on  intro- 
duit successivement  170  grammes  d'iode  et  50  grammes  de  phosphore. 
On  distille  et  on  lave  avec  de  l'eau  le  produit  recueilli,  puie  on  le  fait 
digérer  sur  du  chlorure  de  calcium  pour  le  dessécher  ;  on  le  distille  sur  un 
peu  de  mercure  pour  enlever  l'iode.  On  recueille  ce  qai  passe  à  64*,8. 

L^action  simultanée  de  l'iode  et  dû  phosphore  produit  de  l'iodure  de 
phosphore  qui  décompose  l'alcool  en  iodure  d'éthyle,  en  donnant  de 
l'acide  bypophosphoreux  : 

C*H«0*  4- Pht  =  C*H5I -h  Ph0,H0. 

1171.  Propriétés.  —  C'est  un  liquide  incolore,  d'une  odeur  éthérée. 
Sa  densité  est  1^97  à  0^  ;  il  bout  à  Gi^'.S  et  donne  une  vapeur  dont  la  den- 
sité est  de  5,47  (correspondant  à  4  volumes).  La  lumière  solaire  l'altère 
rapidement  et  le  colore  en  brun.  La  chaleur  le  transforme  en  gaz  olé- 
fiant  hydrogène  et  étylène  iodé  (C*H*r). 

Il  brûle  avec  difficulté^  en  répandant  d'épaisses  vapeurs  d'iode.  Le 
chlore  le  transforme  en  éther  chlorhydrique  en  chassant  son  iode,  conune 
cela  a  lieu  pour  les  iodures  métalliques. 

1172.  Aeiion  des  méiaax»  —  Lorsqu'on  chauffe  à  150^,  dans  des  tubes 
fermés,  un  mélange  d'éther  iodhydrique  et  de  limaille  de  zinc,  il  se  pro- 
duit des  cristaux  d'iodure  de  zinc^  un  mélange  gazeux  composé  de  gaz 
oléfiant,  des  carbures  C*H",  GW  et  C*H\  et  un  liquide  qu'on  peut  envi- 
sager comme  une  combinaison  d'éthyle  et  de  zinc  S  et  qu'on  désigne  sous 
le  nom  de  zinc-éthyle.  La  production  de  ces  divers  corps  se  justifie  fa- 
cilement au  moyen  des  formules  suivantes  : 

C*H»I-h2Zn=C*H8Zin-ZnI,      2CWI-4-2Zn  =  C«HW-f.2ZnI, 
2C*H»I.-h2Zn  =  C*H*+C*H«-t-2ZnL 

Le  zinc-éthyle  est  un  liquide  limpide,  spontanément  inûammable  à 
l'air.  On  le  distille  dans  un  courant  d'acide  carbonique,  il  bout  alors  à 
118*.  L'eau  le  décompose  en  oxyde  de  zinc  et  en  carbure  C*H'. 

L'énergie  de  ses  réactions  permet  d'obtenir  beaucoup  de  combinai- 
sons avec  ce  corps  par  de  simples  phénomènes  de  déplacement  ou  de 
double  décomposition.  Ainsi  le  sodium  déplace  le  zinc  dans  le  zinc- 
éthyle,  et  produit  du  sodium-éthyle  qui  reste  combiné  avec  une  portion 
du  zinc-ëthyle.  Les  chlorures  de  phosphore  et  d'arsenic  réagissent  sur  le 
zinc-éthyle  et  donnent  du  chlorure  de  zinc  et  des  produits  qui  diflèrent 

*  Il  faut  remarquer  que  Télhyle^  G^H^  n'a  pas  encore  été  isolé  jusqu'ici.  Quand  on  essaye 
de  le  dégager  de  sa  combinaison,  on  obtient  le  produit  C^H^^  qui  ne  se  comporte  jamais 
comme  un  radical. 
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de  rbydrogène  phosphore  et  arsénié  par  la  substitution  de  trois  molécules 
d'éthyle  à  trois  molécules  d'hydrogène  (Hoffmann  et  CabourB)  : 

PhCl»  H-  S (C*H»Zn)  =  SZnCl  -+-  Ph(C^H5)»,      AsCl»  h- 3  (C WZn )  =  3ZnCl  -+-  As;C4l»;'. 

L'éther  iodhydrique,  chauffé  avec  de  Tëtain,  donne  un  produit  cristal* 
Usé  qui  a  pour  composition  G^H*Sn,I(CWI+Sn=C^H%n,I),  sans  dégage- 
ment d'aucun  gaz  ;  c'est  un  iodnre  d'un  radical  organique,  le  stannélhyle, 
qui  se  comporte  comme  un  véritable  métal. 

Les  autres  métaux  donnent  des  radicaux  analogues  aux  précédents  ; 
les  métaux  très-altérables  (potassium,  sodium,  xinc,  etc.)  produisent  des 
radicaux  inflammables  à  Tair  et  capables  de  décomposer  Teau  avec  vio- 
lence, à  la  manière  des  métaux  alcalins  et  du  zinc-étbyle.  Les  métaux 
moins  oxydables^  comme  le  plomb,  Tétain,  le  mercure,  donnent  des  ra> 
dicaux  susceptibles  de  s'unir  à  l'oxygène,  au  chlore,  etc.^  pour  former 
de  véritables  oxydes  ou  chlorures.  Ces  oxydes  se  combinent  aux  acides, 
en  produisant  des  composés  salins. 

L'importante  découverte  des  radicaux  organiques  est  due  à  M.  Fran- 
kland  ;  elle  a  été  étendue  et  développée  par  divers  chimistes,  et  notanunent 
par  M.  Cahours. 

1173.  AetloB  des  eorps  compMiés.  —  Si  on  le  chauffe  avec  de  Teaa 
à  150*  dans  un  tube  scellé,  Tiodure  d'éthyle  se  transforme  en  acide 
iodhydrique  et  en  éther  ordinaire  ;  les  alcalis  en  dissolution  alcoolique  It 
transforment  immédiatement  en  alcool  et  iodure  ;  l'oxyde  d*argent^  en 
présence  de  l'eau,  produit  le  même  effet. 

L'ammoniaque  produit  avec  lui  des  bases  remarquables  dont  le  mode 
de  formation  et  les  propriétés  générales  seront  indiqués  dans  le  chapitre 
des  bases  organiques.  "« 

L'éther  iodhydrique  précipite  immédiatement  la  dissolution  alcoolique 
d'azotate  d'argent,  nous  avons  dit  qu'il  pouvait  réagir  sur  la  plupart  des 
sels  d'argent,  en  donnant  des  éthers  composés  (Wurlz). 


Cyanure  d'clhylc  (élber  cyanliydriquc),  C*H*C*Az. 


H74.  On  obtient  ce  corps  en  distillant  un  mélange  de  cyanure  de  potas- 
sium et  de  sulfovinate  de  potasse,  ou  en  chauffant  en  vases  clos  de  riodure 
d'éthyle  et  du  cyanure  d'argent.  Ce  corps  traité  par  la  potasse  ne  se 
comporte  pas  comme  les  auti'es  éthers  ;  au  lieu  de  reproduire  l'alcool  en 
donnant  du  cyanure  de  potassium,  il  donne  naissance  à  du  propionate 
d'ammoniaque  (ou  plus  exactement  à  du  propionate  de  potasse  et  à  de 
l'ammoniaque  qui  se  dégage)  en  fixant  les  éléments  de  quatre  équiva- 
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r  lenta  d'eau.  C'est,  comuia  ooas  raTOOB  déjà  vu  (447)  une  réaction  géné- 

rale des  composés  du  cyanogène  : 

C»H»,C3»Aï -♦- 4  HO = AeH».H0,C«HS05. 

propiooats  d'aminooiAque 

p  Nous  reviendrons  hientdt  sur  cette  réaction  importante  (li94). 

t 

tttlforti  d'èlhyle. 

g  1175.  On  obtient  le  sulfure  d'éthyle  en  faisant  arriver  du  chlorure  d'é- 

I  tbyle  dans  une  dissolution  alcoolique  de  monosulfure  de  potassium.  On 

,  laisse  digérer  pendant  vingt-quatre  heures  [  Tinsolubilité  du  chlorure  de 

^  potassium  dans  Talcool  détermine  la  double  décomposition  ^  il  ne  reste 

^  plue  qu'à  distiller  : 

,  G*HH;i4-KS=i=KCH-C*H»S. 


*  Si  l'on  employait  du  sulfhydrate  de  sulfure  de  potassium  au  lieu  de 

sulfure  de  potassium,  on  obtiendrait  du  sulfhydrate  de  sulfure  d'élhyle 
ou  mercaptariy  C*H'S.HS.  C'est  un  liquide  doué  d'une  odeur  extrêmement 

^  fétide,  qui  bout  à  Gâ^",  et  qui  possède  la  propriété  de  se  combiner  aux 

métaux  alcalins^  en  dégageant  de  l'hydrogène,  ou  avec  les  oxydes  métal- 

'  liques,  en  donnant  de  l'eau.  Ces  composés^  représentés  par  la  formule 

générale  C^H'^MS*»  sont,  comme  on  le  Voit,  les  analogues  de  l'alcool  sodé 

'  ou  potassé  dans  lesquels  le  soufre  remplace  l'oxygène  de  l'alcool  or- 

(  dinaire. 

Les  séléniures  et  les  teUururee  distillés  avec  les  euifevinates  donnent 
du  séléniure  et  du  tellurure  d'éthyle$  mais  ce  ne  sont  plus  des  éthers,  ils 

I  se  comportent  plutôt  comme  de  véritables  radieaux  organiques. 

'  ÉTHERS  COMPOSÉS. 

Ils  sont  extrêmement  nombreux,  puisque  les  acides  minéraux  et  ori^n- 
niques  peuvent,  sauf  de  rares  exceptions,  donner  naissance  à  des  éthers 
neutres,  et  quand  ils  sont  polybasiques,  à  des  éthers  neutres  et  à  des 
acides  viniqnes;  mais  leur  étude  particulière  ne  présente  qu'an  intérêt 
fort  restreint;  nous  nous  bornerons  donc  à  Tétude  de  quelques-uns 
d'entre  eux. 

Acétate  d'élhyle. 

1176.  Préparation.  —  On  distille  100  parties  d'acétate  de  soude  cris- 
tallisé, 15  parties  d'acide  sulfurique  et  6  parties  d'alcool  à  90^  ;  le  produit 
distillé  est  mêlé  avec  de  la  chaux  qui  sature  l'acide  libre,  et  rectifié  au  bain- 
marie  sur  du  chlorure  de  calcium, 


Digitized  by  VjOOQIC 


6«0  CHIMIE  ORGANIQUE. 

-   1177.  PMppiétés.  —  Liquide  incolore,  d'une  odeur  douce  et  agréable, 

brûlant  avec  une  flamme  jaune.  Sa  densité  à  15^  est  de  0^89.  D  est  scduhle 
dans  7  fois  son  volume  d'eau,  et  en  toutes  proportions  dans  l'alcool  et 
réther;  il  dissout  lés  résines,  la  poudre-coton,  et,  en  général^  les  sub- 
stances solubles  dans  Téther  ordinaire.  La  potasse  le  décompose  facile- 
ment  en  alcool  et  acétate  de  potasse. 

1178.  Amldes. —  L'action  de  Tammoniaque  sur  réther  acétique  re- 
produit de  Talcool  et  une  matière  cristallisable  et  soluble  dans  l'eau  : 

C*H>0.C*H«0»  -f-  AzH»  =  C*H«0«A2H»-+-  C*H«0». 
étber  acétique  ao6t«mide 


C'est  l'acétamide  ;  ce  corps  peut  être  envisagé  comme  le  type  d'une 
classe  de  corps  appelés  amides^  qui  diffèrent  des  sels  ammoniacaux  des 
acides  monobasiques  par  deux  équivalent^  d'ec^u  en  moins.  Ou  peut 
obtenir  l'acétamide  par  une  distillation  ménagée  de  l'acétate  d'anuuo- 
niaque  ;  et  c'est  précisément  en  décomposant  par  la  chaleur  l'oxalate 
d'ammoniaque  que  M.  Dumas  découvrit  en  1830  l'oaramwfe,  premier 
terme  connu  de  cette  remarquable  série.  L'action  de  Tammoniaque  sur 
les  éthers  neutres  des  divers  acides  donne  la  même  réaction  générale, 
elle  peut  donc  facilement  servir  à  la  préparation  des  diverses  amides. 

Oxalated'élhyle,  SC^H'O^CV  (éther  oxalique). 

1179.  PréparaUoa.  -^  On  introduit  dans  une  cornue  4  parties  de  bi- 
oxalate  de  potasse  (sel  d'oseille)  et  4  parties  d'alcool  à  90**,  puis  ou  ajoute 
par  petites  portions  5  parties!  d'acide  sulfurique  concentré.  En  distil- 
lant on  obtient  un  liquide  qui  est  de  l'éther  oxalique  mélangé  d'eau, 
d'alcool  et  d'éther  ordinaire.  On  lave  avec  de  l'eau  que  dissout  l'alcool 
et  les  acides  qui  auraient  pu  être  entraînés,  on  chauffe  ensuite  légère- 
ment pour  chasser  l'éther,  et  on  distille  le  liquide  après  l'avoir  mis  eu  di- 
gestion avec  du  chlorure  de  calcium  pour  le  dessécher  ;  on. recueille  ce 
qui  passe  à  la  température  de  i84". 

1180.  Proprléiés,  — Liquide  incolore,  d'une  odeur  particuUère,  dont 
la  densité  est  1,093.  Il  bouta  184';  sa  densité  de  vapeurs  est  de  5,078.  A 
peine  .soluble  .dans  l'eau,  mais  très-soluble  dans  l'alcool  et  dans  Téther. 
L'eau  le  décompose  néanmoins  à  la  longue  en  acide  oxalique  et  alcool; 
une  dissolution  aqueuse  d'ammoniaque  le  transforme  immédiatement 
en  oxamide^  qui  se  précipite  sous  forme  de  poudre  blanche  très-peu  so- 
luble dans  l'eau  : 

2  AzH» -f- 2C*HH),CK)« = 4  HO  H- C WAzW. 


n  faut  remarquer  que  si  cette  formule  diffère  de  celle  indiquée  plus  haut 
pour  l'acétamide,  cela  tient  à  ce  que  l'acide  oxalique  est  un  acide  biba- 
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sique  qui  joue  par  conséquent  le  môme  rôle  que  deux  équivaients  d'un 
acide  monobasique,  tel  que  Tacide  acétique;  la  réaction  a  donc  lieu 
entre  deux  équivalents  d'ammoniaque,  et  un  équivalent  de  sel  contenant 
deux  équivalents  d'oxyde  d'étbyle^  il  y  a  naturellement  4  équivalents 
d'eau  éliminés  pour  une  réaction  du  même  genre. 

Si  l'on  fait  arriver  du  gaz  ammoniac  sec  dans  l'éther  oxalique  en  excès, 
ou  si  l'on  mélange  une  dissolution  alcoolique  d'ammoniaque  avec  un 
excès  d'éther  oxalique,  un  équivalent  d'ammoniaque  réagit  sur  un  équi- 
valent d'éther  oxalique  en  produisant  de  Talcool.  Il  se  forme  alors  une 
belle  substance  cristallisée,  découverte  par  M.  Dumas,  et  que  M*  Balard 
a  démontré  être  de  Téther  de  l'acide  oxamique  : 

Aztt»4-2C*H»0,C*0«=iC*H«0»H-C*H»0,C*H«AzO». 
éther  oxalique  éther  dxamiqae 

L'acide  oxamique  est  Tamide  du  bioxalate  d'ammoniaque  (1282), 
aussi  l'eau  peut-elle  transformer  cette  substance  en  oxalate  acide  d'am- 
moniaque et  en  alcool  : 

G*H60,C*H«Ai0*-f  4H0sa  C«H«0*H-  (AiH»,H0),H0,CH)«. 

La  potasse  produit  des  réactions  qui  font  bien  voir  que  l'adde  oxalique 
est  bibasique.  Un  excès  de  potasse  donne  de  Talcool  et  de  l'oxalate  de 
potasse;  mais  si  Ton  n'emploie  qu'un  équivalent  de  potasse  pour  un 
d'étber  oxalique,  on  substitue  seulement  un  équivalent  de  potasse  à  un 
équivalent  d'oxyde  d'éthyle,  et  l'on  obtient  de  l'oxalovinate  de  potasse  : 
2C*H«0,C*0«H-K0,H0=CW0»4-K0,CMW,C*0«.. 

Cyanale  d'élhyie,  C^H'O^C^AzO  (élher  eyanique). 

iiSl.  On  obtient  cet  éther  en  distillant  au  bain  d'huile  un  mélange  in- 
time de  deux  parties  de  sulfovinate  de  potasse  et  une  partie  de  cyanate  de 
potasse  récemment  préparé.  , 

C'est  un  liquide  incolore,  très-mobile,  bouillant  à  00%  ses  vapeurs  sont 
suifocantes  et  excitent  le  larmoiement.  L'action  de  la  potasse  et  de  l'am- 
moniaque sur  ce  corps  est  extrêmement  remarquable. 

1182.  Activa  de  la  potasse.  —  L'action  de  la  potasse  sur  Tétlier  cya- 
nique  est  comparable  à  celle  que  ce  réactif  exerce  sur  l'acide  cyanique. 
Cet  acide,  mis  en  présence  d'une  dissolution  alcaline,  se  transforme  en 
acide  carbonique  et  ammoniaque,  en  fixant  les  éléments  de  l'eau;  la  po- 
tasse l'unit  alors  à  l'acide  carbonique^  et  l'ammbuiaque  est  chassée  : 
C«Az0,H0  H-2  (K0,H0)  =2(K0,C0»)  -+•  AzH«. 

L'action  de  la  potasse  sur  l'éther  cyanique  est  représentée  par  la  for- 
mule analogue  : 

C«A20,C*H»0 4- 2(Ik0,H0)  =  2  (KU,C0')  -f-  C^HUz. 
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Le  composé  C^U^Az»  rétbylamme,  est  uue  ammoniaque  compoUe,  diifé- 
rente  de  Tammoniaquc  ordinaire  par  la  substitution  d'un  é^ivalent 
d'éthyle  à  un  équivalent  d'hydrogène  (C^H^Az==:AzH'CW).  mais  qui  pos^- 
sède  tous  les  caractères  essentiels  de  cet  alcali  (1315). 

C'est  le  premier  exemple  de  la  production  d'une  ammoniaque  com- 
posée ;  la  découverte  importante  de  ce  corps  est  due  à  M.  Wurtz. 

1183.  Action  de  rannoala^ae.  —  L'acide  cyanique  s'unit  à  l'ammo- 
niaque et  forme  du  cyanate  d'ammoniaque,  que  l'action  d'une  douce 
chaleur  transforme  en  urée^  principe  immédiat  de  Turine  des  oamivores, 
par  une  simple  modification  isomérique  : 

AiHS,UO,GUzO  =  C«H*Aa»0«. 

cyaoate  d'ammoniaque  urée 

Avecl'éther  cyanique,  Tammoniaque  produit  une  urée  composée  par 
une  simple  addition  de  matière  : 

C*H»0,CU360  -¥  A«H9=C«H»Ax*0*. 

élher  cyaaique  éthylurée 

L'éthylurée  est  uue  urée  dans  laquelle  une  molécule  d'éthyle  rem- 
place une  molécule  d'hydrojçène. 

1484.  Aetlon  de  reav.  —  L'éther  cyanique  se  dédouble  instantané- 
ment au  contact  de  l'eau,  en  produisant  un  abondant  dégagement  d'acide 
cai'bonique  et  de  la  diéthyiurée,  qui  reste  en  dissolution  dans  Teau  ; 

a  (C*H»0X»Ai0)  -f.  2  HO  =  C««H"Az»0«  4-  2C0>. 

6th«r  cyaDique  diéthylurée 

On  voit  que  ce  corps  diffère  de  l'urée  ordinaire,  par  le  remplacement 
de  deux  molécules  dliydrogène  par  deux  molécules  d'éthyle  : 
C»«H«AzW=  C»H«(C*H*)Uz«0«. 

Les  urées  composées  ont  été  également  découvertes  par  M.  Wurtz. 

Aldéhyde  fiiilqac,  C*H*0». 

1183.  Nous  plaçons  à  la  fin  de  Thistoire  de  l'alcool  un  composé  inter> 
médioire  entre  ce  corps  et  l'acide  acétique^  qui  sera  étudié  dans  le  cha- 
pitre suivant.  Ce  composé,  qui  résulte  de  l'oxydation  incomplète  de  l'al- 
cool sous  l'inûuence  de  la  mousse  de  platine,  a  reçu  le  nom  d^aldéàt^ 
vintque.  Il  est  important,  parce  qu'il  est  le  type  d'une  nombreuse  classe 
de  corps,  dérivés,  de  la  même  manière  que  lui,  d  autres  alcools,  et  qu'on 
désigne  sous  le  nom  générique  &* aldéhydes.  Nous  verrons  en  outre  que 
diverses  huiles  essentielles  sont  de  véritables  aldéhydes  (1262). 

On  doit  sa  découverte  et  l'étude  de  ses  propriétés  principales  à 
M.  Liebig. 

1186.  Préparallon.  —  On  soumet  à  la  distillation  un  mélange  com- 
posé de  \  parties  d'alcool  à  8(y»,  6  parties  d'acide  sulfurique ,  4  parties 
d'eau  et  6  parties  de  bioxydc  de  niangauc.se  pulvérisé.  On  recueille  le 
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produit  dans  un  récipient  fortement  refroidi,  en  continuant  ]a  distillation 
juscpi'au  moment  où  le  liquide  passe  à  une  réaction  acide.  Le  produit 
de  la  distillation  est  un  mélange  d'aldéhyde,  d'eau  et  d'autres  produits 
secondaires.  On  le  soumet  à  une  nouvelle  distillation  au  bain-marie,  avec 
son  poids  de  chlorure  de  calcium ,  jusqu'à  ce  que  la  moitié  du  liquide 
employé  ait  été  distillée.  Ce  nouveau  produit  est  mélangé  avec  son  volume 
d'éther,  puis  saturé  par  l'ammoniaque  gazeuse,  en  même  temps  qu'il  est 
fortement  refroidi.  L'aldéhyde  se  combine  à  l'ammoniaque  et  donne  des 
cristaux  qui  se  déposent  dans  Téther.  Pour  en  retirer  l'aldéhyde,  on  les 
dissout  dans  une  petite  quantité  d'eau,  et  on  les  distille  au  bain-marie 
avec  de  l'acide  sulfurique  étendu  *.  On  dessèche  le  produit  obtenu  sur  du 
chlorure  de  calcium,  et  on  distille  de  nouveau  dans  un  bain-jnaric  dont 
la  température  ne  dépasse  pas  30**. 

ii87.  Propriétés.  —  Liquide  incolore,  mobile,  d'une  odeur  suffocante 
caractéristique,  d'une  densité  égale  à  0,79.  Il  bout  à  âl'»;  sa  densité  de 
vapeur  est  1,532;  il  est  soluble  dans  l'eau,  l'alcool  et  l'élher.  Au  contact 
de  l'air,  elle  absorbe  de  i'oxygène  et  se  transforme  en  acide  acétique, 
aussi  est-ce  un  réducteur  énergique.  Chauffée  avec  de  l'azotate  d'argent 
et  une  très-petite  quantité  d'ammoniaque,  l'aldébyde  réduit  l'argent,  qui 
se  dépose  sur  le  verre  sous  forme  d'un  enduit  blanc  et  miroitant. 

Le  chlore  et  le  brome  l'attaquent  vivement  et  le  transforment  en 
chloral  et  en  bromal,  par  un  simple  phénomène  de  substitution  : 

C*HH)»  -t.  6Ct  =  C4ICIW-+-  5HCI, 
C*H»0>  +  6Br«  C*HBr»0«-+-  3  HBr. 

Le  potassium  en  dégage  un  équivalent  d'hydrogène  et  se  substitue  à 
la  place  de  ce  corps  : 

C*H*0»-}-K  =:C*HH)«  (acétylure  de  polassîom). 

A. 

Mais,  si  l'on  emploie  une  solution  aqueuse  d'aldéhyde  et  un  amalgame 
de  sodium,  il  se  produit  une  notable  quantité  d'alcool;  seulement  une 
portion  de  Taldéhyde,  au  contact  de  la  soude,  absorbe  Poxygènc  de  l'air 
et  se  résinifie.  L'hydrogène  naissant  se  combine  donc  à  Taldéhyde  et  ré- 
génère l'alcool  (Wurtz). 

La  vapeur  d'aldéhyde  chauffée  au  contact  de  la  chaux  sodée  produit 
un  dégagement  d'hydrogène  et  donne  naissance  à  de  l'acétate  de  soude  : 

C*HH)î  +  KO,HO  s=  K0,C*il20ï  4-  H*. 
Lacombinaisond'aldéhyde  etd'ammoniaque  a  pour  formule  C*H*0*,  AzH*, 
elle  constitue  des  rhomboïdes  briUants,  incolores,  d'une  odeur  faible,  fu- 
sibles et  susceptibles  d'être  distillés  sans  décomposition.  Us  sont  très- 

<  2  parlies  d'aldéhydate  d'ammoniaque  dans  2  parties  d'eau,  qu'on  mélange  avec  3  parties 
d'acide  sulfurique  préalablement  éleRdu  de  4  parties  d'eau  et  lefroidi. 
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solubles  dans  l'eau,  et  la  potasse  caustique  ne  les  décompose  pas.  Ce 
n'est  cependant  pas  une  base. 

ii88.  Alanlne.  —  On  obtient  une  base  faible  en  mélangeant  une  so- 
lution d'aldéhydate  d'ammoniaque  avec  de  l'acide  cyanhydriqpie;  traitant 
ensuite  par  l'acide  ctlorhydrique  et  évaporant,  il  se  forme  du  sel  aniuno- 
niac  et  du  chlorhydrate  d'alanine.  On  dissout  ce  dernier  dans  l'alcool  el 
on  le  décompose  par  l'oxyde  de  plomb  hydraté. 

On  obtient  ainsi  des  prismes  rhomboïdaux  très-solubles  dans  l'eau,  peu 
solubles  dans  l'alcool,  d'une  saveur  douce.  Ils  proviennent  de  l'aldéhyde 
par  la  réaction  suivante  : 

C^HW  -h  CUzH  4-  2  UO  =  C«irAz0*. 
«  aldéhyde  .  alanino 

Ce  corps  se  combine  à  la  fois  aux  acides  et  aux  bases  ;  traité  par  l*acide 
azoteux,  il  donne  de  l'acide  lactique;  c'est  un  homologue  du  glyco- 
coUe  (1208). 

ALCOOLS  MÉTHTLIQUE,  AMYLIQUË,  ETC. 

1189.  On  connaît  aujourd'hui  une  série  de  corps  doués  de  toutes  les 
réactions  principales  de  l'alcool,  et  pouvant  par  conséquent  fournir  des  dé- 
rivés nombreux  analogues  à  ceux  que  nous  venons  d'étudier.  Ces  alcools 
présentent  d'ailleurs,  avec  l'alcool  ordinaire,  une  relation  de.  composition 
très-simple,  que  Ton  retrouve  dans  tous  les  composés  correspondants  ; 
on  peut  exprimer  cette  composition  par  la  formule  générale  C**H*v'»-»-*)0*, 
dans  laquelle  on  donnera  à  n  toutes  les  valeurs  entières;  les  termes  ac- 
tuellement connus  de  cette  série,  sont  : 

L'alcool  méthylique  (esprit  de  bois),  G^  U*  0^  découvert  par  Taylor  et  étadié  par 

M.  Dumas  et  Péligot. 


élhylique  (alcool  ordinaire), 

C*H«0» 

propion  ique^ 

C«  H«  0*, 

découvert 

parM.Châncel. 

butylique, 

G»  Hi«0*. 

— 

paru.  Wurlz. 

amylique^ 

CWHi^S 

— 

par  M.  Gahours. 

caprolque, 

Gi«Hi*0S 

caprilique. 

Gi«Hi80», 

— 

par  M.  Bouis». 

célique  (retiré  du  blanc  de  baleine) 

,  G'*H8*0*, 

— 

par  M.  Ghevreùl. 

cérylique^ 

G**HW0» 

mélissique, 

C60H«tO« 

• 

\  L'alcool  méthylique  est  le  premier  corps  de  cette  série  que  l'on  ait 

[  rattaché  à  l'alcool  (Dumas  et  Peligot)  ;  plus  tard,  l'étude  de  l'alcool  amy- 

I  lique^  faite  à  peu  près  en  même  temps^  par  MM.  Cahours  et  Balard,  n'a 

1  plus  laissé  de  doutes  sur  l'existence  d'une  série  importante  de  corps  ho- 

mologues *  de  l'alcool,  dont  les  termes  sont  aujourdTiui  très-nombreux. 

1  Ou  donne  le  nom  de  corps  homotogues  à  des  substances  qui  se  métamorphosent  suivant 
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1190»  Dérivés  des  «leools, — Nous  ne  pouvoir  entrer  dans  Tétude  des 
divers  composés  qu'on  peut  dériver  de  ces  alcools  ^,  nous  indiquerons  seu- 
lement ici  la  formule  des  principaux  termes  des  séries  des  alcools  méthy- 
lique,  étliylique  et  amylique,  en  plaçant  à  QÔté  la  formule  générale,  qui 
permettrait  de  retrouver,  dans  une  série  quelconque,  la  formule  parti- 
culière du  produit  correspondant  : 

MéOiylique.             ÉthyUqoe.               Amyliqufl.  F&ri&ute  générale. 

Alcool G«H*0«               C*H«0*              CWfltH)»  C«*Hi»»+t^« 

Aldéhyde C»B»0»  (inconnu)  C*HH)*             C^H^O*  G'^H»»     0« 

Acide C*HH)*               C*H*0*              C»0H»0O*  C»»«H««     0^ 

«cide  formlqne       acide  aoéUqoe  adde  Talérianiqae 

Carbnre  d'hydrogène..  G*H> (inconnn)    G«D«(élhyIëne)  GioHio(amylène)  C*"H>» 

Éther  ordinaire..  .  .  G^HW  G»H»W  C»H»0«  G*"H*«+«0» 

Éther  simple CmVL  G*H»X  G^H"!  G«»H««-î-»X 

(X  représentant  on  radicaL) 

Éther  composé  neutre,  C^HWjA  G*H»0,A  C<OH"0,A  Ct*H««+i0,A 

(A  représentant  un  acide \ 
monobaaiqtte  anhydre.  ) 

Acides  viniques,  C«H»0,H0,A'     C*H«0,H0,A'       C"H"0.H0.A'     C»»H*H-i0,H0,A'* 

(A'  représente  on  acide] 
blbaalqoe  anhydre,  j 

1191 .  Dérivés  des  éthem  simples  «n  eomposés.  —  Les  éthers  iodhy- 
drîques  du  méthylène  ou  de  ramylène  réagissent  sur  les  métaux  comme 
l'iodure  d'éthyle  et  donnent  des  produits  correspondants  ;  on  connaît  un 
zinc-méthyle,  un  stanméthyle,  etc.,  qui  sont  doués  des  propriétés  gé- 
nérales de  leurs  homologues  de  la  série  de  l'alcool  ordinaire. 

La  potasse  agit  sur  tous  les  éthers  cyanhydriques,  de  la  même  ma- 
nière (1174);  par  conséquent,  le  cyanure  de  méthyle  traité  par  la  potasse, 
fournira  de  Tacétate  d'ammoniaque,  en  fixant  4  équivalents  d'eau,  de 
même  que  le-cyanure  d'éthyle  fournit  le  propionate  d'ammoniaque.  On 
voit  ainsi  que  cette  réaction  de  la  potasse  sur  les  éthers  cyanhydriques 
des  divers  alcools  permet  d'obtenir  l'acide  de  la  série  îïnmédiatément 
supérieure.  (Dumas,  Malaguti  et  Leblanc.) 

Les  éthers  cyaniques  se  comportent  tous  comme  le  cyanate  d'éthyle 
(1182),  sous  l'inflnence  de  lapotasse,  de  l'ammoniaque  et  de  l'eau;  avec 
réther  cyanique  du  méthylène  on  obtiendra  donc  une  base  volatile,  am- 
moniaque composée,  la  méthylamine  A2H*(G'H'),  on  prépare  de  même 
l'amylamine  AzH«(G"H"),  etc.  L'urée  deviendra  également  le  type  d'ime 

]es  mêmes  lois  et  qui  ne  diffèrent  entre  elles  que  par  un  multiple  de  G*H>.  Les  dérités  cor- 
respondants de  deux  séries  homologuis  sont  nécessairement  homologues  entre  eax. 

^  Quelques  éthers  neutres  des  diverses  séries  sont  employés  pour  simuler  le  parfum  na- 
turel des  fruits.  Les  essences  d'ananas,  de  pdre,  de  pomme,  sont  deà  solutions  alcooliques 
d'éther  butyrique  ordinaire,  d'éther  acétique  de  la  série  amylique,  et  d'èther  valérianique  de 
la  même  série.  Il  est  remarquable  de  voir  les  acides  butyrique  et  valérianique  et  l'alcool 
arayltque  lui-même,  qui  sont  doués  d'une  odeur  désagréable,  donner  par  leur  combinaison 
entre  eux  ou  avec  Valcool  ordinaire  ou  l'adde  acétique  des  parAune  racherebés. 
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série  de  corps  comprenant  la  méthylurée,  Télhylarée,  l'amylnrée,  etc., 
la  diméthylmée,  la  diamylurée,  etc.,  dont  les  relations  de  composition 
avec  Tarée  ordinaire  sont  suffisamment  indignées  par  leur  nom  et  par  ce 
qui  a  été  dit  de  leurs  homologues  (1482, 1483,  4484),  pour  qu'il  soit  né- 
cessaire d'y  insister  davantage. 

4192.  Remarqaes  sar  le  point  d'ébnllitloa  êtes  divers  àleo«ls  et  de 
leurs  dérivés.  —  M.  H.  Kopp  a  fait  une  remarque  importante  sur  ia  tem- 
pérature d'ébullition  des  divers  alcools;  elle  s'élève  d'environ  18"*,  en 
passant  d'un  alcool  au  terme  immédiatement  supérieur.  Ainsi 

PolBt  d'ébalUtioa  féd. 
L'ilcool  ordinaire  bout  à • 78  78 

—  propylique  doit  donc  bouillir  à.  .         78-t-18:s=  96  96 
-^      butylique              —             ft.  .    78-h2xl8asll4           IIS 

—  amyllque  —  à.  .    78-h3xl8  =  13«  1» 
>-      caprylique           -             k.  .    78+6xi6=486  484 

*  Cette  différence  dans  le  poiiit  d'ébulUtion  se  retrouve  dans  les  ëiherâ 
composés  homologues,  ainsi: 

L'acétate  de  mélhyle  bouta. 57  ou  58 

—       d'éthyle       —    à 76 

Le  butyrale  de  méihyle  bout  à 102 

-       d'éthyle'     —    à 419 

Nous  verrons  également  qu'il  existe  des  différences  du  même  ordre 
entre  les  acides  de  la  série  alcoolique. 

4493.  Syatlidse  des  aleo«ls.  —  M.  Berthelot  a  montré  récemment 
qu'on  pouvait  remonter  des  hydrogènes  carbonés  de  la  forme  0*H^' 
aux  alcools  correspondants;  il  est  possible,  en  effet,  de  combiner  oes  hy- 
drogènes aux  hy diacides,  et  notamment  à  l'acide  iodUydrique  ;  ainai,  par 
exemple,  en  chauffant  à  400"  de  l'ëtbylène  G^H^  avec  une  disaolotion 
aqueuse  de  cet  acide  dans  un  ballon  fermé,  on  obtient  de  riodure  d'éthyie 
par  une- simple  addition  d'éléments  : 

C*m-f.HI=sC*HM. 

Cet  iodure,  traité  par  la  potasse,  régénère  l'alcool  ordinaire.  Ce  pro- 
cédé a  été  apphqué  par  M.  Berthelot  sur  l'hydrogène  bicarboné,  le  pro- 
pylène,  C*H";  l'amylène,  G"H";  le  caprylène,  C'«H*«  ;  et  l*élhalène,  C»H«. 

L'action  du  chlore  sur  l'hydrogène  protocarboné,  C'H^,  fournît  un 
composé  identique  avec  le  chlorure  de  méthyle;  oe  composé,  traité  par 
la  potasse,  régénère  l'alcool  métbylique. 

M.  Berthelot  a  préparé  plusieurs  hydrogènes  carbonés,  tels  que  l'hy- 
drogène protocarboné,  le  gaz  oléfiant,  le  propylène,  etc,^  soit  en  faisant 
réagir  du  sulfure  de  carbone  et  de  l'acide  sulfhydrique  en  préaeDce  des 
métaux,  soit  en  distillant,  par  exemple,  des  fcrmiatea  (dont  il  a  ob- 
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tenu  Tacide  par  l'union  directe  de.  l'oxyde  de  carbone  et  de  Teau  en 
présence  de  la  potasse)  ;  par  conséquent,  il  est  possible  de  fabriquer  de 
toutes  pièces  un  certain  nombre  des  alcools  Connus. 


CHAPITRE  VII. 

ACIDE  FORMIQUE;  ACIDE  ACÉTIQUE,  SES  DÉRIVÉS. 
HOMOLOGUES  DE  L'ACIDE  ACÉTIQUE. 

1194.  Un  alcool  quelconque  G*«H*(»+4)o*  peut  donner  naissance  à  un 
acide,  contenant  deux  molécules  d^hydrogène  de  moins  qne  lui  et  deut 
i  molécules  d'oxygène  de  plus  (C^^H^K)*).  Cet  acide  s'obtient,  soit  paf 
l'oxydation  de  l'alcool  dans  diverses  circonstances,  soit  par  la  décom- 
position de  l'éther  cyanhydrîque  du  terme  alcoolique  inférieur  sous  Tin- 
fluence  de  la  dissolution  de  potasse.  L'équation  suivante  représente  cette 
dernière  réaction  : 

Cîi»Hîn+iC8Az4-K0,H0-f-«  HO  ==  KO,0*»-MHto-»-iO»  -H  AzH». 

ACIDE  FORMIQUE,  C«H0>,H0. 

.  1195.  Préparation.  —  Cet  acide  existe  dans  les  fourmis  rouges,  dans 

les  orties  et  dans  les  feuilles  des  pins.  On  le  prépare  en  décomposant  Tacide 
oxalique  par  la  chaleur,  qui  peut,  comme  Ta  montré  M.  Berthelot,  se 
dédoubler  intégralement  en  acide  carbonique  et  acide  forraique,  d'après 

^         la  formule  suivante  : 

'  C*0«,2HO==2CO*-4-CniO\HO. 

aeide  oxaUqae  aeU»  Ibrinifiie 

On  introduit  dans  une  grande  cornue  1  kilogramme  d'acide  oxalique, 
1  kilogramme  de  glycérine  et  100  à  200  grammes  â*eau  ;  on  adapte  un 
'  récipient  et  Ton  chauffé  en  ayant  soin  de  ne  pas  dépasser  100*  ;  il  se  pro- 
^  dait  un  abondant  dégagement  d'acide  carbonique  jour,  qui  dure  de  13  à 
^  15  heures  ;  l'acide  formique  reste  presque  eu  totalité  dans  la  cornue  avec 
(  la  glycérine.  On  ajoute  alors  un  demi-litre  d'eau  dans  la  cornue,  et  Ton 
I  distille  en  remplaçant  le  liquide,  à  mesure  qu'il  se  volatilise,  jusqu'au 
raomenf  où  Ton  recueille  successivement  dans  le  récipient  6  à  7  litres  de 
\  liquide.  L'opération  est  terminée;  on  sature  le  liquide  parle  carbonate 
\  de  plomb,  pour  obtenir  du  formiate  de  plomb  cristalliséi  qu'on  déecm" 
I         pose  ensuite  par  l'acide  sulfhydrique  sec,  à  une  douce  chaleur,  si  Yen 
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veut  avoir  l'acide  formique  concentré.  On  obtient  ainsi  le  rendement  in* 
diqué  par  la  théorie. 

il96.  Propriétés.  —  L'acide  formique  znonohydraté  est  un  liqaide 
incolore  peu  fumant,  d'une  odeur  extrêmement  piquante»  qui  produit  des 
ampoules  sur  la  peau  ;  cristallisable  au-dessous  de  0>.  Sa  densité  est 
1,S35.  n  bout  à  iOO®,  sa  vapeur  est  combustible.  U  se  combine  avec 
Teau,  avec  deux  équivalents  d'eau,  et  donne  un  produit  qui  ne  bout  plus 
qu'à  406»  et  qui  n'est  plus  cristallisable  à  45«. 

L'acide  sulfurique  le  décompose  en  oxyde  de  carbone  et  eau, 
C*H'0*=CH)«4-2H0.  U  précipite  le  mercure  et  l'argent  de  leur  dissolu- 
tion, avec  dégagement  d'acide  carbonique. 

Les  bases  donnent  des  formiates  solubles  et  bien  cristallisés. 

1197.  Cireonstanees  de  sa  prodnelioa.  -—Nous  indiquerons  seule- 
ment les  deux  principales  :  4®  La  distillation  d'un  grand  nombre  de  corps 
organiques  (fécule,  sucre,  acide  tartrique,  etc.)  avec  un  mélange  d'acide 
sulfurique  et  de  bioxyde  de  manganèse  ou  de  bichromate  de  potasse, 
fournit  de  notables  quantités  d'acide  formique; 

2*  La  décomposition  des  cyanures  par  l'eau,  ou  de  l'acide  cyanhy- 
drique  sous  l'influence  des  acides^  qui  fournit  de  l'acide  formique  et  de 
l'ammoniaque,  par  suite  de  la  fixation  des  éléments  de  l'eau  : 

GSAzH  +  4  HO  =  AzU',H0,G>H0S. 

fiMiniate  d*ammoiiiaqiie 

Nous  avons  dit  (447)  que,  réciproquement^  la  distillation  du  foitaiate 
d'ammoniaque  à  200»  reproduisait  de  l'acide  cyanhydrique  et  de  l'eau. 
Cette  dernière  réaction  est  générale,  on  la  retrouve  pour  tous  les  selâ  am- 
moniacaux de  cette  série  d'acides,  comme  nous  le  verrons  pour  l'acétate 
d'ammoniaque. 

ACIDE  ACÉTIQUE,  C^H30»,H0. 

L'adde  acétique  existe,  combiné  aux  bases,  dans  la  sève  de  presque 
toutes  les  plantes  et  dans  plusieurs  liquides  de  l'économie  animale.  Il  se 
produit  dans  l'altération  des  liquides  alcooliques  à  l'air  et  constitue  le 
principe  essentiel  du  vinaigre  ;  la  distillation  de  toutes  les  matières  orga- 
niques oxygénées  fournit  de  l'acide  acétique. 

il 98.  Préparation  eè  propriétés  physl^ves.  ^-  On  le  prépare  en  dé- 
composant l'acétate  de  soude  desséché  par  l'acide  sulfurique  concentré: 
le  hquide,  recueilli  bien  refroidi,  donne  des  cristaux  d'acide  pnr^  qu'on 
égoutte. 

L'acide  acétique  est  ordinkirementsous  forme  de  liquide  caustique  in- 
colore^  d'une  odeur  pénétrante  et  agréable  si  elle  est  mélangée  4e  beau- 
coup d'air;  d'une  saveur  très-acide;  il  produit  des  ampoules  sur  la  peau. 
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Sa  densité  est  1,063.  Il  se  congèle  à  iS""  en  cristaux  brillants  et  ne  fond 
plus  qu'à  il"*.  Il  bout  à  i^"*  et  donne  une  vapeur  dont  la  densité  à  240"  est 

I  2^09.  M.  Gabours  a  montré  que  la  densité  de  vapeur  de  cet  acide  et  de  ses 

homologues,  prise  à  une  température  qui  n'est  pas  très-éloignée  de  leur 
point  d'ébullition,  était  beaucoup  plus  forte  que  celle  que  Ton  déduit  de 

i  la  théorie,  en  supposant  que  leur  équivalent  corresponde  à  4  volumes; 

ainsi  à  424^,  la  densité  de  vapeurs  à  3,194^  correspond  sensiblement 
à  3  volumes  ;  mais  en  la  prenant  à  une  température  suffisamment  éloignée 

!  du  point  d'ébullilion  (4240*"  pour  Tacide  acétique),  l'anomalie  disparait, 

!  et  Tacide  acétique  et  ses  homologues  rentrent  dans  la  règle  générale  ^. 

L'acide  acétique  est  soluble  en  toutes  proportions  dans  l'eau,  un  mé- 
lange de  parties  égales  d'acide  et  d'eau  a  la  même  densité  que  l'acide; 

I  mais,  en  général^  la  densité  du  mélange  est  plus  forte;  le  plus  dense 

[  contient  2  équivalents  d'eau  pour  1  d'acide  concentré  (G*H*0*,2H0)  ;  il  a 

i         une  densité  égale  à  1,097. 

;  L'acide  acétique  se  mélange  en  toutes  proportions  à  l'alcool  et  U 

dissout  un  grand  nombre  de  substances  :  le  camphre,  le  gluten,  Téther, 

i         les  résines. 

Une  faible  chaleur^  sous  l'inûuence  de  la  mousse  de  platine,  le  décom- 
pose en  acide  carbonique  et  hydrogène  protocarboné  (C*H*0*=C*0*-hC*H*)  , 
mais  il  ne  se  décompose  d'ordinaire  qu'au  rouge  vif,  en  divers  produits, 
parmi  lesquels  on  trouve  de  l'acétone  ;  cette  fixité  explique  sa  production 

(  dans  la  distillation  d'un  grand  nombre  de  substances. 

1199.  Pi'opriétés  eliimiqaes.  —  La  vapeur  d'acide  acétique  est  com- 

I         bustible  et  brûle  avec  une  flamme  bleue  ;  le  chlore  attaque  l'acide  acé- 

^  tique  et  donne  des  produits  de  substitution  qui  sont  G^H*G10',H0  (acide 

monochloracétique),  G*HG1W,H0  (acide  bichloracélique),  et  G*Gl«0',HO 
(acide  chloracélique).  Le  brome  donne  deux  produits  correspondants 
aux  deux  premiers,  quand  on  le  chauffe  en  vases  clos  avec  l'acide  acé- 
tique; l'iode  n'agit  pas  directement;  les  autres  métalloïdes  sont  sans 
action  sur  lui. 

^  L'acide  sulfurique  anhydre  s'unit  à  l'acide  acétique  concentré  à  l'aide 

'  d'une  douce  chaleur  ;  il  se  forme  un  acide  sulfoacétique  G*H*SH)*",  bi- 

^         basique,  qui  donne  des'  sels  solubles  cristallisés. 

'  Nous  rappellerons  enfin  l'action  des  bases  en  excès  sur  l'acide  acétique, 

elles  le  dédoublent  en  hydrogène  protocarboné  et  en  acide  carbonique 
qui  reste  uni  aux  bases  : 

CMIW4-2Ba0  =  C«H*H-2(Ba0,C0«).  * 

«  Ce  fait  est  du  genre  de  ceux  que  MM.  Deville  et  Troo3t  ont  constatés  depuis  pour  le  soufre  ; 
[  on  ne  peut  donc  comparer  les' vapeurs  aux  gaz  que  ai  elles  sont  suffisamment  éloignées  de 

leur  point  de  liquéfaction.  C'est  ce  que  les  expériences  de  M.  Regnault  sur  la  loi  de  Mariotto 
avaient  fait  ressortir  pour  les  gaz  liquifiables. 

44 
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4200.  Aelde  aeétl^ae  anhydre.  —  Gerhardt  a  découvert  nn  proeédé 
général  de  préparation  des  acides  monobasiques  anhydres,  que  nous 
allons  faire  connaître  à  propos  de  Tacide  acétique. 

Si  Ton  distille  de  Tacétate  de  potasse  bien  sec  a^rec  de  Tosychlorare 
de  phosphore,  on  obtient  un  liquide  très-volatii  G^H'O'Cl ,  et  du  phosphate 
de  potasse  : 

8(K0,C*H W) -t-  PhO^:i»  =  3 K0,Ph0«  4- 3(C*HH)«Cl). 

Ce  liquide,  que  Gerhardt  désigne  sous  le  nom  de  chlorure  d'acétyie, 
offre  avec  l'acide  acétique  anhydre  le  même  rapport  de  composition  que 
le  chloroxyde  de  carbone  COCl ,  et  l'acide  carbonique  que  Tacide  chlo- 
rosulfurlque  S0*C1  et  l'acide  sulfurique  SO'  ;  comme  ces  corps,  il  est  trèî^- 
facilement  décomposable  par  l'eau,  et  donne  alors  de  l'acide  chlorhy- 
drique  et  de  Tacide  acétique.  Il  peut,  en  réagissant  sur  l'acétate  de  po- 
tasse, produire  l'acide  acétique  anhydre  et  du  chlorure  de  potassium  '  : 
K0,C*1130»  4-  C^H'OKîl  -h  KCl  -h  2(C*H50»). 

On  obtient  ainsi  un  liquide  mobile  très-réfringent,  d'une  odeur  très- 
forte,  analogue  à  celle  de  l'acide  ordinaire,  et  qui  bout  à  137«,5  ;  il  se  dis- 
sout peu  à  peu  dans  l'eau  et  s'y  trouve  transformé  en  acide  acétiqup 
hydraté.  Sa  densité  de  vapeurs  est  3,52,  il  faut  donc  doubler  sa  formale 
si  l'on  veut  que  son  équivalent  corresponde  à  4  volumes  de  vapeurs. 

On  ne  connaît  pas  jusqu'ici  Tacide  formique  anhydre,  mais  les  termes 
plus  élevés  de  la  série  s'obtiennent  facilement  par  ce  procédé. 

liOl.  PréparalioA  iAda«trielle  da  vinaigre. —  On  prépare  le  vinaigre 
1»  par  l'oxydation  du  vin  (procédé  d'Orléans),  2"*  par  l'oxydation  de 
l'alcool  étendu  d'eau  (procédé  allemand),  3°  par  la  distilkition  du  bois. 

io  Pfvcédé  d'Orléans,  —  On  introduit  400  litres  de  vinaigre  de  bonne 
qualité  dans  des  tonneaux  de  200  litres  de  capacité  environ,  pois  un 
dixième  du  volume  de  vin  ordinaire  ;  après  six  semaines  ou  deux  mois, 
on  retire,  de  huit  en  huit  jours,  iO  Utres  de  vinaigre  et  on  ajoute  iO  litres 
de  vin. 

2"  Procédé  aUemand.^Ce  procédé,  bien  plus  rapide,  donne  un  vinaigre 
de  qualité  inférieure.  Un  tonneau  de  deux  mètres  de  haut  sur  un  mètre 
de  diamètre  est  divisé  en  trois  compartiments.  Le  supérieur  contient  un 
liquide  alcoolique  (formé  de  1  partie  d'alcool,  5  parties  d'eau,  1/iOOO  de 
levure  de  bière)  qui  s'en  écoule  par  des  ficelles  qui  traversent  son/ond. 
Le  liquide  tombe  en  gouttes  sur  des  copeaux  de  héti*e  entassés  dans  le 
second  compartiment  où  il  subit  l'oxydation,  et  se  rend  dans  le  troisième 
compartiment  en  traversant  les  trous  pratiqués  dans  le  plancher  sur  lequel 

I  Oa  peut  obtfloir  l'acide  acétique  anhydre  en  une  seule  opératioD,  en  disUUani  Voxichlo* 
rure  de  phosphore  avec  un  ejLcès  d'aoétate.  Toutefois,  il  convient  de  redistiller  le  liquide  sur 
de  l'acétate:  le  chlorure  d'acétyie  est  détruit  par  Tacétate  au  fur  et  à  mesure  qu'il  «e  produit. 
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reposent  les  copeaux  ;  un  robinet  latéral  permet  de  le  faire  écouler  au  de- 
hors(/î^.  188).  Comme  l'acétification  ne 
s'opère  qu'au  contact  de  Tair, pn  a  prati-  '^ 

que  dans  les  douves  du  tonneau,  vers  le 
haut  du  compartiment  inférieur,  des 
trous  qui  permettent  à  Tair  de  pénétrer 
dans  le  tonneau;  une  petite  cheminée 
traversant  le  liquide  alcoolique  les  con- 
duit au  dehors. 

On  fail  ordinairement  passer  le  )  iquide 
trois  fois  sur  les  copeaux  pour  Tacétifier 
complétemenh  l'opération  est  accompa- 
gnée d'un  dégagement  très-scnsible  do 
chaleur,  que  cause  une  perte  d'acide  acé- 
tique entraîné  par  l'air,  à  l'état  de  vapeur. 

3"  Distillation  du  bois.  — On  distille  des 
bois  riches  en  ligneux  dans  des  cylindres 

de  fonte,  mis  en  communication  iavec  un  serpentin  en  inétal  entouré  de 
manchons  réfrigérants;  les  produits  liquides  feont  condensés  dans  un 
réservoir,  et  les  produits  gazeux  sont  conduits  dans  le  foyer  et  servent 
à  entretenir  la  distillation.  Un  stère  de  bois  de  sapin  donne  5  hecto- 
litres de  liquide  acide  et  220  kilogrammes  de  charbon.  On  décante  le 
liquide  pour  le  séparer  du  goudron,  et  on  le  chautfe  au  bain-raarîe  afin 
d'en  dégager  l'esprit  de  bois  (alcool  méthylique),  puis  on  le  salure  avec 
du  carbonate  de  soude.  L'acétate  de  stsude  est  brun  parce  qu'il  est 
imprégné  de  goudron  ;  on  le  soumet  à  une  température  de  âSO"»  qui  dé- 
compose le  goudron  sans  l'altérer;  on  reprend  le  résidu  par  l'eau  et,  par 
évaporation,  on  obtient  des  cristaux  incolores  d'acétate  de  soude  qu'on 
décompose  par  l'acide  sulfurique  pour  obtenir  l'acide  acétique. 

1202.  Théorie  de  rueétllleatiiih  de  l'alcool.  —  M.  Pasteur  a  fait  con- 
naître récemment  la  théorie  de  l'acétification.  A  la  surface  du  vinaigre 
croit  un  mycoderme  particulier  [mycodcrma  aceli)  qui,  semé  sur  un  li- 
quide alcoolique  quelconque,  contenant  quelques  matières  albuminoïdes 
et  des  phosphates,  se  développe  en  même  telnps  que  Talcool  s'oxyde  et 
se  transforme  en  aldéhyde  et  surtout  en  acide  acétique.  Le  développe* 
ment  de  cette  plante  est  indispensable  à  l'acétification,  et  si  Ton  vient  à 
la  submerger  dans  le  liquide,  de  manière  à  la  soustraire  an  contact  de 
l'air,  l'oxydation  de  l'alcool  s'arrête  ;  il  faut  donc  en  conclure  que  ce 
n'est  pas  en  sécrétant  un  hquide  particulier  que  le  mycoderme  agit,  mais 
que  son  action  est  plutôt  assimilable  à  celle  que  produit  le  noir  de  pla^* 
tine  en  présence  de  l'alcool  et  de  l'air.  Toutefois  cette  influence  oxy- 
dante peut  être  telle  que  l'alcool  se  transforme  complètement  en  acide 
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carbonique  et  eau,  et  que  l'acide  acétique  déjà  produit  soit  lui-même 
complètement  brûlé  ;  c'est  même  toujours  ce  qui  arrive  quand  la  plante 
se  développe  trop  facilement  ;  on  peut  \r  gêner  dans  son  développe- 
ment au  moyen  du  vinaigre  en  dissolution  un  peu  concentrée  :  c'est  là 
ce  qui  explique  la  pratique  depuis  longtemps  suivie  des  vinaigriers 
d'Orléans  d'acétifier  le  vin  en  présence  de  cet  acide  et  de  n'ajouter  que 
peu  à  peu  le  vin.  Dans  leurs  tonneaux,  l'acétificatipn  se  fait  sous  Tin- 
iluence  de  la  couche  mycodermique  très-mince  que  recouvre  la  surface 
du  liquide  ;  tous  les  lambeaux  de  cette  couche  qui  vont  au  fond  (mères 
du  vinaigre)  sont  sans  action  au  point  de  vue  de  Toxydation. 

Dans  le  procédé  allemand,  le  mycoderme  se  développe  sur  le  copeaux 
de  hêtre,  et  il  est  facile  de  prouver  que  la  division  de  l'alcool  par  les  co- 
peaux en  présence  de  Tair  n'a  aucun  effet  sans  la  présence  du  my- 
coderme. 

PiUNaPAUX  ACÉTATES. 

1203.  A««uite  deaoade.  (NaO,C*HW+6HO).— On  le  prépare  au  moyen 
du  vinaigre  de  bois^  comme  on  Ta  indiqué  précédemment;  il  cristallise 
alors  en  prismes  rhomboïdaux  obliques  volumineux,  efQorescents  à  Tair 
sec,  très-solubles  dans  l'eau  et  notamment  dans  Talcool.  11  fond  dans 
son  eau  de  cristallisation  vers  100'*  et  il  éprouve  la  fusion  ignée  à  une 
température  plus  élevée  et  donne  par  refroidissement  une  masse  cristal- 
line, onctueuse  au  toucher  comme  l'acide  stéarique. 

1204.  Acétate  d'ammoalaqne.  —  L'action  de  la  chaleur  sur  ce  sel 
présente  un  grand  intérêt  ;  si  l'on  distille  rapidement  l'acétate  d'ammo- 
niaque, on  lui  fait  perdre  deux  équivalents  d'eau  et  l'on  obtient  l'acé- 

tamide: 

AzH»,U0,C*H50«  -  2H0  =  C*H»Az0«. 

Mais  si  on  le  distille  en  présence  de  l'acide  phosphorique,  on  lui  enlève 
4  équivalents  d'eau,  et  Ton  obtient  L'éther  cyanhydrique  du  méthylène. 
(Dumas,  Malaguti,  Leblanc.) 

AzH».HO,C*H»0«  -r  4  HO  =  C  W,C»Ax. 

Cette  réaction  se  reproduit  avec  les  acides  homologues  de  l'acide  acé- 
tique; de  sorte  que,  s'il  est  possible  de  remonter  d'un  éther  cyanhydrique 
à  l'acide  de  l'alcool  immédiatement  supérieur  (4197),  réciproquement,  il 
est  possible  de  repasser  d'un  acide  à  la  série  alcoolique  immédiatement 
inférieure. 

i205.  Aeétmte  d'alamlae.  —  On  le  prépare  en  décomposant  une  dis- 
solution d'acétate  de  plomb  par  le  sulfate  d^alumine;  il  est  employé 
con^me  mordant  par  les  indienneurs,  a  cause  de  la  facilité  avec  laquelle 
il  se  décompose  en  abandonnant  son  alumine  aux  tissus. 
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1206.  Aeétau»  de  piomb.  —  On  prépare  l'acétate  neutre  PbO,G*H»œ 
+3H0  en  dissolvant  de  la  litliarge  dans  l'acide  acétique.  On  obtient  par 
évaporation  des  prismes  incolores,  brillants,  peu  éfilorescents,  véné- 
neux, d'une  saveur  douceâtre  et  repoussante.  Il  est  très^soluble  dans  Teau 
et  dansFalcool;  chauflfé,  il  se  déshydrate,  puis  le  sel  anhydre  fond  à  190», 
et  perd  un  peu  au-dessus  le  tiers  de  son  acide,  qui  se  décompose  en  acide 
carbonique  et  acétone;  le  résidu  solidifié  est  un  acétate  sesquibasique,., 
aPhOiâC^H^O',  4rès-soluble  dans  Teau,  et  cristallisant  de  sa  dissolution 
évaporée  à  consistance  sirupeuse  en  lamelles  d'un  éclat  nacré. 

Eu  faisant  digérer  une  dissolution  d'acétate  neutre  avec  de  la  litharge, 
on  obtient  un  acétate  tribasique,  que  Ton  peut  obtenir  en  aiguilles  très- 
tendres,  d'un  éclat  soyeux,  mais  qui  constitue  ordinairement  une  masse 
blanche  amorphe.  Les  dissolutions  de  ces  deux  derniers  sels  ont  une 
réaction  alcaline  et  sont  précipités  par  Tacide  carbonique  (préparation 
de  la  céruse),  qui  les  ramène  à  Tétat  d'acétate  neutre. 

L'acétate  tribasique,  partiellement  saturé  par  l'ammoniaque  ou  par  sa 
digestion  prolongée  avec  Toxyde  de  plomb,  donne  un  acétate  sexbasîque 
en  petits  cristaux  à  peine  solublés  dans  l'eau. 

L'acétate  neutre  sert  à  préparer  l'acétate  d'alumine,  le  chromate  de 
plomb  et  la  céruse  ;  Tacétate  tribasique  est  très-employé  dans  les  re- 
cherches de  chimie  organique,  pour  précipiter  la  gomme  et  la  séparer 
du  sucre,  pour  précipiter  les  acides  végétaux  à  Tétat  de  sel  de  plomb 
insoluble,  facile  à  décomposer  ensuite  par  l'acide  sulfurique  étendu  ou 
par  l'acide  sulfhydrique. 

L'extrait  de  Saturne,  ou  eau  blanche,  employée  en  médecine,  est  une 
dissolution  obtenue  en  faisant  digérer  1  partie  de  litharge  dans  31/2  par- 
ties d'eau  où  Ton  a  dissous  2  parties  d'acétate  neutre.  C'est  un  mélange 
d'acétate  sesquibasique  et  tribasique. 

1207.  Aeétaies  de  enivre.  —  Acétate  neutre,  CuO,C^H*0*+HO.  —  LV 
cétate  neutre  de  cuivre  (verdet)  se  prépare  en  dissolvant  l'acétate  biba- 
sique  dans  l'acide  acétique.  Il  se  dépose  en  prismes  rhomboîdaux  verts, 
contenant  ordinairement  un  équivalent  d'eau,  mais  à«une  basse  tempé- 
rature il  en  retient  5.  Ce  âel  se  dissout  dans  5  parties  d'eau  bouillante, 
et  à  peine  dans  l'alcool. 

Quand  on  le  distille,  il  perd  d'abord  de  l'eau  de  cristallisation,  puis  il 
se  décompose  en  acide  acétique  très-concentré,  en  acétone  et  en  acétate 
de  sous-oxyde  de  cuivre  qui  se  sublime  en  cristaux  neigeux  blancs.  Il  se 
dégage  en  outre  quelques  gaz  combustibles,  et  il  reste  dans  la  cornue 
du  cuivre  très-divisé  et  aussi  combustible  que  l'amadou.  Le  liquide  dis- 
tillé est  toujours  coloré  en  vert,  par  suite  de  la  réoxydation  de  l'acétate 
de  sous-oxyde;  on  le  distille  de  nouveau  pour  obtenir  le  vinaigre  radical 
des  pharmaciens,  qui  renferme  toujours  un  peu  d'acétone. 
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Les  disBolutioas  d'acétate  de  cuivre  sont  réduites  par  le  sucre,  qui  en 
précipite  du  sous-oxyde.  On  s'en  sert  dans  la  teinture  et  pour  la  prépa- 
ration du  vert  de  Scbweinfurth. 

Acétate  bazique,  2CuO,HO,C*H»0*  +  5HO.  —  Il  constitue  le  verlde- 
gris  que  Ton  prépare  dans  le  midi  de  la  France  en  oxydant  à  Tair  des 
plaques  de  cuivre  humectées  de  vinaigre,  ou  laissées  au  contact  da  marc 
de  raisin  qui  s'acétifie  peu  à  peu.  Le  métal  se  recouvre  d'une  couche 
bleue  verdÂtre  d'acétate  bibasique. 

L'eau  le  décompose  en  acétate  tribasiqne  cristallin,  il  reste  dans  la  li- 
queur un  mélange  d'acétate  neutre  et  d'acétate  sesqnibasique. 

Ces  divers  acétates  de  cuivre  sont  trës-vénénenx. 

SUR  OlIELQUES  DÉRIVÉS  DE  L^ACmE  ACÉTIQUE. 

1208.  A«ldes  acéilqaes  chlorés.  —  On  obtient  l'acide  monochlora- 
cétique  en  faisant  passer  un  courant  de  chlore  dans  de  l'acide  acétique 
chauffé  jusqu'à  Tébullition.  (P.  Leblanc.)  U  bout  à  186''  et  cristallise  par 
refroidissement.  .    ' 

Cet  acide  et  les  sels  qu'il  donne  sont  décomposables  par  l'eau^  qui  le> 
transforme  en  acide  chlorhydrique  ou  chlorure  et  en  un  nouvel  acide. 
Tacide  glycollique  (Hoffmann  et  Kékulé)  (1238)  : 

C*H«C10*  4-  2U0  =  HCI  -+-  C*H*0«. 
•dde  mono-  .  acid* 

ehloracéUqae  glycollique 

Chauffé  avec  une  dissolution  alcoolique  d'ammoniaque^  il  se  trans- 
forme^ comme  l'a  montré  M.  Gahours^  en  chlorhydrate  d'ammoniaque 
et  en  glycocoUe  ou  sucre  de  gélatine  (acide  acétamique)  : 

GM1M:10^H0  -4-  2  AzH3=;  AsHMiCl  -h  G^a^AiO^. 

Le  glycoooUe  est  un  prodoit  bien  cristallisé,  qu'on  peut  retirer  de  la 
gélatine  ou  de  Turine  des  herbivores  ;  il  est  donc  très-intëreasant  df 
pouvoir  le  reproduire.  Cette  méthode  est  d'ailleurs  générale  et  permet 
d'obtenir  avec  les*  acides  de  la  série  alcoolique  tous  les  homologues  du 
glycocolle,  dont  quelques-uns  sont  connus  depuis  longtemps^  mais  sans 
qu'on  sût  les  rattacher  tous  par  des  réactions  simples  à  d'autres  corps 
connus. 

La  formule  véritable  du  glycocolle  est  C*H*(AzH*)0*,HO  ;  c^est  de 
l'acide  acétique  dans  lequel  un  molécule  d'hydrogène  est  remplacé  par  le 
groupement  (AzH*);  aussi  est-ce  un  acide.  L'alanine  (1188)  est  lliomo- 
logue  immédiatement  supérieur  de  cette  série;  on  peut  lobtenir  avec 
l'acide  propionique,  de  la  même  manière  que  le  glycocolle  s'obtient  avec 
l'acide  acétique. 

1209.  Aelde  aeétiqae  Mehl«vé.  —  Si  l'on  verse  de  l'acide  acétique 
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pur  dans  an  grand  vase  rempli  de  chlore  gazeux  exposé  aux  rayons  8o* 
laîrea,  il  se  transforme  en  cristaux  incolores  d'acide  trichloracétique 
avec  dégagement  d'acide  chlorhydrique.  Ce  corps  fond  à  40^  et  bout  à 
1 95^  ;  sa  saveur  est  franchement  acide  et  il  forme  des  sels  neutres  avec  les 
bases;  le  sel  d'argent  est  cristallisable  et  peu  soluble.  Il  présente  les 
réactions  principales  de  l'acide  acétique  ordinaire  ;  ainsi,  quand  on  le 
traite  par  la  potasse  en  excès,  il  se  dédouble  comme  cet  acide,  mais  en 
donnant  du  chloroforme  C*HC1',  au  lieu  d'hydrogène  carboné  C*H*  : 

C*HH)*  =  C«0*  -h  C«H*,      C*C1»H0*  ==  C^O*  +  C«HCI«. 

M.  Melsens,  en  mettant  la  dissolution  d'acide  chloracétiqutf  au  contact 
d'un  amalgame  de  potassium,  a  reproduit  l'acide  acétique  ordinaire  ;  cette 
méthode  remarquable  s'est  beaucoup  généralisée  dans  ces  derniers  temps; 
elle  offre  un  moyen  de  substituer  au  chlore  et  au  brome,  dans  beaucoup 
de  composés  organiques,  l'hydrogène  naissant  fourni  par  Faction  de 
l'eau  sur  le  potassium  : 

C*C180»,H0  -+.  6H  =  C*H«0»,HO  +  3HCI. 

C'est  donc  un  phénomène  inverse  des  phénomènes  ordinaii^es  des 
substitutions. 

L*acide  trichloracétique  a  été  découvert  par  M.  Dumas  ;  c'est  l'étude 
de  ce  corps  et  de  quelques  autres  qui  l'ont  conduit  à  formuler  la  théorie 
des  substitutions  confirmée  par  les  travaux  de  divers  chimistes,  et  no- 
tamment de  Laurent,  de  MM.  Regnault,  Malaguti,  etc. 

lâlO.  Aeétoae  c«BH>^  —  La  distillation  de  la  plupart  de»  acétates  ou 
la  décomposition  de  l'acide  acétique  par  la  chaleur  donne  un  liquide 
connu  sous  le  nom  d'acétone.  On  le  prépare  d'ordinaire  en  distillant  l'a- 
cétate de  chaux  ;  il  se  produit  d'après  l'équation 

2  (Ca0,C*H«0«)  =  2  (Ca0,C0«}  +  C«H«0*. 

il  ne  diffère  donc  de  l'acide  acétique  anhydre  que  par  les  éléments  de 
l'acide  carbonique. 

L'acétone  est  le  type  d'une  classe  de  corps  dérivés  de  divers  acides  de 
la  série  alcoolique  (ou  d'antres  acides  analogues)  par  une  réaction  iden- 
tique à  celle  que  nous  venons  d'écrire,  et  possédant  plusieurs  des  pro- 
priétés générales  des  aldéhydes  et  notamment  celle  de  se  former  avec 
les  bisulfites  alcalins  des  composés  bien  définis.  On  peut  d'ailleurs  consi- 
dérer l'acétone  comme  une  aldéhyde  dans  laquelle  une  molécule  d'hy- 
drogène est  remplacée  par  une  molécule  de  méthyle,  CW  : 
C*H»0»,H  =  C*H  W,(C*n8) . 

Si  l'on  traite  en  effet  le  chlonu-e  d'acétyle  C'H'O'Cl  (1109)  par  l'hydrure 
de  cuivre,  on  obtient  de  l'aldéhyde  et  du  sous-chlorure  de  cuivra  (Chiozza): 

C»n302.Cl  -h  Cu«H  =r  Cu«Cl  H-  C^U'O*; 
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sî  Fou  remplace  lliydrure  de  cuivre  par  le  zinc  mëthyle,  par  exemple 
CW,Zn,  on  obtient  par  une  réaction  analogue  l'acétone  et  du  chlorure 
de  zinc  (Pébal  et  Freund)  : 

C*HH)«,C1 4-  C«H»Zii  =  ZnCH-C*HH)«,(C«H»). 

HOMOLOGUES  DE  l'aCU)E  ACÉTIQUE. 

i  21  i .  On  connaît  aujourd'hui  un  très-grand  nombre  d'acides  homologues 
des  deux  acides  que  nous  venons  d'étudier;  beaucoup  d'entre  eux  se  ren- 
contrent dans  les  huiles  et  graisses  végétales  *et  animales^  de  là  le  nom 
d'acides  gras  qu'on  donne  souvent  aux  corps  de  cette  série  ;  nous  ne  ferons 
que  les  énumérer  ici;  mais  quelques-uns  d'entre  eux,  l'acide  stéarique 
par  exemple,  seront  étudiés  dans  le  chapitre  suivant  consacré  aux  corps 
gras. 

Acide formtqae..  .  C*  H*  0^  Acide caprolque. .  .  C**Hï*0*  Acide lauriqae.  .   .  C**H»*0» 

—  acétique.  .  .  G*  H*  O*  —    œnanlhylfqae.  CMI^K)*  —   nyriâliqae. .  CB^œ 

—  propionique.  C«  H«  O*  —   caprylique.  .  C'«H"0*  —    palmiliqoe.  .  C«*H*K)^ 

—  butyrique.  .  C^  H»  O^  —   pélargonique.  CiSH^'O^  —   8téariqae .   .  GMim> 

—  valériauique.  CWU»0O*  —   caprique.  .  .  C«ofl»0*  —   cérotique  .   .  C»*H»0* 

—   méUsaique..  G»»B«>0^ 

Tous  ces  acides,  de  l'acide  formique  à  l'acide  stéarique,  sont  âîstil- 
labiés  sans  décomposition;  le  point  d'ébulUtion  s'élève  d'un  terme  à 
l'autre  de  i8«  à  20*;  il  est  supérieur  de  40*  environ  à  celui  de  ralcool 
correspondant;  tous  sont  monobasiques  et  présentent  les  réactions  géné- 
rales étudiées  dans  l'histoire  de  l'acide  acétique.  La  plupart  sont  inso- 
lubles dans  l'eau,  mais  tous  se  dissolvent  dans  l'alcool. 


CHAPITRE  VIII. 

CORPS  GRAS. 

1212.  GéMémUcés.  —  Les  corps  gras  sont  extrêmement  répandus 
dans  le  règne  animal,  comme  dans  le  règne  végétal  ;  ils  existent  prin- 
cipalement dans  les  graines  des  végétaux  (colza,  lin,  pavot,  noix, 
amandes...),  plus  rarement  dans  les  fruits  charnus  (olives,  fruits  de  di- 
vers palmiers).  Les  corps  gras  sont,  leè  uns  solides  (cire,  suif,  axonge),  les 
autres  liquides  (huiles  grasses  diverses)  ;  beaucoup  d'entre  eux  se  ren- 
contrent dans  le  règne  animal  et  dans  le  règne  végétal.  Ainsi,  le  beurre 
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de  cacao  et  la  graisse  de  bœuf  d'une  part,  Thuile  d^olive  et  la  graisse 
humainQ  d'autre  part,  renferment  les  mômes  principes. 

A  rétat  de  pureté,  tous  sont  incolores,  inodores  et  insipides  ;  la  cou- 
leur, Todeur  et  la  saveur  qu'ils  possèdent  d'ordinaire  leur  sont  don- 
nées par  des  matières  étrangères.  Ils  sont  tous  plus  légers  que  l'eau  et 
nagent  à  sa  surface,  parce  qu'ils  y  sont  insolubles;  ils  tachent  le  papier 
et  sont  inflammables  à  une  température  élevée;  un  petit  nombre  d'entre 
eux  sont  solnbles  dans  l'alcool,  mais  ils  se  dissolvent  dans  l'éther.  An 
contact  de  l'air  plusieurs  huiles  se  dessèchent  en  absorbant  l'oxygène 
(huiles  siccatives),  d'autres  ne  se  dessèchent  jamais,  mais  elles  prennent 
de  la  consistance  et  rancissent  à  la  longue  en  devenant  acides.  Les  corps 
gras  ne  sont  pas  volatils,  à  300**  la  chaleur  les  décompose. 

i213.  Principes  Immédiats  des  eorps  ^ras.  —  On  sait,  depuis  les 
travaux  si  remarquables  de  M.  Chevreul  sur  les  corps  gras,  que  chaque 
graisse  naturelle  est  un  mélange  d'un  petit  nombre  de  corps  gras  par- 
ticuliers, dont  les  plus  répandus  sont  la  stéarine,  la  margarine,  l'oléine  et 
l'élaïne,  qui  donne  aux  huiles  siccatives  leur  propriété.  Les  deux  pre- 
miers sont  solides  à  la  température  ordinaii'e,  les  deux  autres  sont 
liquides  ;  la  quantité  relative  de  ces  principes  dans  une  graisse  détermine 
son  point  de  fusion  et  sa  consistance.  Leur  séparation  se  fait  en  traitant 
les  corps  gras  par  des  mélanges  d'alcool  et  d'élher,  par  l'essence  de  téré- 
benthine, etc.,  et  en  les  exprimant  à  diverses  températures,  mais  dans  la 
plupart  des  cas  elle  est  très-diflacile.  A  côté  de  ces  principes  essentiels, 
on  en  trouve  un  grand  nombre  d'autres  qui  ne  sont  contenus  que  dans 
certaines  espèces  de  graisses  (beurre,  blanc  de  baleine). 

La  composition  de  la  stéarine,  de  la  margarine  et  de  l'oléine  est  ana- 
logue à  celle  des  éthers  neutres.  M.  Chevreul  a  fait  voir,  en  effet,  que  les 
corps  gras  soumis  à  l'influence  des  alcalis  fixent  une  certaine  quantité 
d'eau  et  se  dédoublent  alors  en  glycérine  et  en  acide  gras  (acide  stéa- 
rique,  margarique,  oléique,  etc.),  qui  s'unit  à  l'alcali.  Récemment, 
M.  Berthelot  a  complété  l'analogie  en  combinant  les  acides  stéarîque, 
margarique,  oléique  avec  de  la  glycérine  ;  il  a  reproduit  ainsi  des  corps 
gras  identiques  aux  produits  naturels,  en  mettant  en'lîberté  une  certaine 
quantité  d'eau.  L'acide  gras  et  la  glycérine  ne  préexistent  donc  pas  dans  les 
principes  gras. 

Cette  décomposition  des  corps  gras  neutres  par  les  alcalis  porte  le  nom 
de  saponification,  parce  que  les  stéarates,  margarates  et  oléates  formés 
constituent  les  corps  que  tout  le  monde  connaît  sous  le  nom  de  savons. 
C'est  dans  cette  propriété  de  produire  des  savons  sovs  l'influence  des  alcalis 
que  réside  le  caractère  chimique  le  plus  important  des  corps  gras. 
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» 
GLYCÉRINE ,  C8HW, 

La  glycérine  a  été  découverte,  en  1779,  par  Soheel8>  qui  lui  douua  le 
nom  de  principe  doux  des  huiles. 

1214.  Préparation.  —  On  la  prépare  dans  les  laboratoires  en  faisant 
bouillii*  de  Taxonge  (saindoux)  avec  de  Toxyde  de  plomb  et  de  Teau  ;  il 
se  produit  un  savoa  de  plomb  insolubloi  et  il  ne  reste  plus  dans  la  liqueur 
que  de  la  glycérine  et  un  peu  d'oxyde  de  plomb  qu'on  précipite  par  Thy- 
drogène  sulfuré.  On  trouve  aujourd'hui  ce  corps  dans  le  commerce;  il 
est  fourni  par  les  usines  où  Ton  fabrique  les  bougies  stéariques. 

1215.  Propriétés.—C'est  un  liquide  sirupeux,  incolore,  incristallisable, 
d'une  saveur  douce  très-prononcée,  trës-soluble  dans  l'eau  et  dans  l'al- 
cool, mais  insoluble  dans  Téther.  Sa  densité  est  1 ,280  à  la  température 
de  15°.  La  glycérine  pure  peut  être  distillée  dans  le  vide  sans  altération. 

Distillée  avec  de  Tacide  phosphorique  anhydre  ou  du  bisulfate  de  po- 
tasse, elle  se  dédpuble  nettement  en  acroléine  et  eau,  d'après  la  formule 
suivante  ; 

C«n»0«=G«H^02  +  4liÛ.  ^ 

glycérine     acroléine  ^ 

L'acroléine  est  un  liquide  incolore,  mobile,  qui  irrite  fortement  le  nez 
et  les  yeux,  bouillant  à  52°.  Ce  corps  prend  naissance  toutes  les  fois 
qu'on  distille  un  corps  gras  neutre  ou  toute  combinaison  dans  laquelle  la 
glycérine  est  engagée,  et  c'est  à  lui  qu'il  faut  attribuer  Todeur  vive  et 
désagréable  produite  dans  cette  circonstance. 

La  glycérine  traitée  par  l'acide  azotique  s'oxyde  et  passe  à  l'état 
d'acide  glycérique  C'HW,  lié  à  la  glycérine  par  la  qfiéme  relation  que 
Tacide  acétique  à  l'alcool  : 

CHI«0*  -♦-  40  ==  C*H^0^  +  2  HO,      C^HW  -+-40  =  C«H«08  -+-2110. 

ftlcool  acide  acétique  glycérine  acide  glycérique 

1216.  CoBstitntioB  (le  |a  glycérine.  —  La  glycérine  n'est  pas  un  alcool 
ordinaire,  comme  le  montre  l'action  que  les  acides  exercent  sur  elle  ; 
c'est  un  alcool  Iriatomique. 

On  sait  que  l'acide  phosphorique  ordinaire,  PhO*,  3H0,  par  exemple, 
peut,  en  agissant  surTalcool  ordinaire,  donner  naissance  à  trois  espèces  ^ 

de  produits  qui  sont  formés  d'après  les  réactions  suivantes  : 

10  Ph0»,5H0-|-   C*H«0»==(PhO*,  C*HH),2H0)H-«H0, 

2c  Ph0*,3U0 -+- 2C*H80«=:tPhO»,2C*H»0,  HO) H-4H0, 

30  Ph05,3  HO  H-  3G*U«0*=  (Ph05,5CW0)         -4-  6H0. 

Cette  propriété  de  former  trois  espèces  d'étbers,  avec  élimination  de 
2,  4  ou  6  équivalents  d'eau,  suffirait  à  elle  seule  pour  caractériser  les 
acides  tiibasiques  ;  les  acides  bib.isiques  ne  donnent  que  deux  espèces 
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d'ëther  avec  élimination  de  2  oa  4  équivalents  d'eau;  les  acides  mono- 
basiques  donnent  un  seul  éther  neutre  avec  élimination  de  2  équivalents 
d'eau.  Les  divefs  éthers  de  l'acide  phosphorique  ordinaire^  traités  par 
la  potasse,  fixent  â,  4  ou  6  équivalents  d'eau  et  reproduisent  de  Tacide 
phosphorique  ordinaire  (qui  s'unit  aux  bases)  et  i^  â  ou  3  équivalents 
d'alcool  ordinaire. 

La  glycérine,  traitée  par  les  acides  monoatomiques  ou  par  les  bydra- 
cides,  peut  produire  trois  réactions  différentes,  indiquées  par  les  formules 
suivantes,  ou  nous  prendrons^  pour  fixer  les  idées,  de  l'acide  acétique 
et  de  Pacide  chlorhydrique,  en  n'écrivant  que  les  formules  brutes  des 
corps  : 

lo       C«H»0*+  C*H»0*  =  CWHiW  +  2H0,        C«H80«4-   HCl=:C«mC10^-+-2H0, 
glycérine     acide  «eétiq.    mosoacéUne  gtyoériiie  monochlorhydrine 

20       C«H80«-^2CWO^  =  CJ*H»*0»04-4HO,        C«H«0«-h2HCl  =  C«n«CrO  -»-4H0, 
diaeétine  dlchlorhydrine 

3»       C«H«0« + SCmH)* = Ci«H»*0»-f.6  HO,        C«H«0«-H  3  HCl  =  C<U»Cl»     -f-  6  HO. 

triacélioe  trichlorhydrine 

Les  trois  acétines  ou  chlorhydrines,  traitées  par  la  potasse^  fixent  % 
4  ou  6  équivalents  d'eau  et  reproduisent  i  équivalent  de  glycérine  et  1^ 
2  ou  3  équivalents  d'acide  acétique  ou  cblorbydrique  qui  s'unissent  à 
Talcali.  La  -glycérine  est  donc  à  Palcool  du  vin  ce  que  l'acide  phosphorique 
ordinaire  est  aux  acides  monoatomiques.  C'est  ce  fait  remarquable  que 
M.  Berthelot  a  exprimé  en  disant  que  la  glycérine  est  un  alcool  triato- 
mique,.  comme  l'acide  phosphorique  ordiaaire  est  un  acide  tribasique. 
Cette  manière  d'envisager  la  glycérine  s'est  trouvée  confirmée  par  la  dé- 
couverte importante  des  alcools  biatomiques  ou  glycols  de  M.  Wurlz. 

STÉARINE,  ACIDE  STÉARIQUB. 

1217.  scéftvfaie.  ^  La  stéarine  existe  dans  le  beurre  de  cacao  et  dans 
les  graisses  animales  ;  d'après  M.  Berthelot,  la  stéarine  naturelle  résul- 
terait de  l'union  de  3  équivalents  d'acide  stéarique  et  de  1  équivalent  de 
glycérine  avec  élimination  de  6  équivalents  d'eau.  Ce  serait  une  tri- 
stéarine  : 

3  (C^HMO*)  -+-  C«H«06  -  6  DO  =5  C"«H"OÛ'». 

Qn  l'obtient  en  chaufihnt  le  suif,  par  exemple^  avec  de  l'essence  de  té- 
rébenthine, qui  abandonne  par  refroidissement  une  matière  solide,  que 
l'on  exprime  entre  des  feuilles  de  papier  buvard  pour  en  extraire  l'acide 
margarique  et  l'acide  oléique  ;  après  plusieurs  traitements  semblables, 
on  la  dissout  dans  l'éther  bouillant,  qui  la  laisse  déposer  presque  tout 
entière  par  refroidissement,  sons  forme  de  petites  lamelles  brillantes  et 
nacrées.  Elle  fond  à  63"*,  et  constitue,  en  se  solidifiant,  une  masse  ana- 
logue à  la  cire. 
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i248.  Aelde  miémrl^ne,  C««H»«o»,HO.— On  pourrait  l'extraire  de  la  stéa- 
rine pure  en  la  saponifiant^  et  décomposant  ensuite  le  savon  par  un  acide  ; 
mais  il  est  plus  commode  d'opérer  de  la  manière  suivante  :  On  saponifie 
le  suif  et  on  dissout  ce  savon  dans  6  à  8  parties  d'eau  chaude,  puis  on 
étend  la  dissolution  de  50  à  60  parties  d'eau  froide  ;  l'eau  décompose  le 
stéarate  et  le  margarate  formés  et  les  transforme  en  bistéarate  et  bimar- 
garate  peu  solubles  qui  se  déposent.  On  recueille  le  précipité,  et,  après 
l'avoir  séché,  on  le  dissout  dans  de  l'alcool  à  82°,  qui  laisse  déposer  en 
se  refroidissant  la  plus  grande  partie  du  bistéarate.  Le  margarate  reste 
dans  la  liqueur.  On  purifie  le  stéarate  par  quelques  cristallisations  et  on 
le  décompose  par  l'acide  chlorhydrique. 

L'acide  stéarique  du  commerce  (bougies  stéariques)  renferme  toujours 
un  peu  d'acide  margarique,  qu'on  peut  lui  enlever  par  des  cristalli- 
sations dans  l'alcool. 

1219.  Propriétés.  —  Il  est  însoluble  dans  l'eau,  mais  il  se  dissout  en 
toutes  proportions  dans  l'alcool  et  dans  l'éther  chaud.  Il  fond  à  70''  et  se 
volatilise  à  300^,  en  se  décomposant  partiellement  en  acide  carbonique 
et  stéarone,  que  Von  peut  obtenir  plus  facilement  en  distillant  l'acide 
stéarique  avec  de  la  chaux  et  qui  se  produit  par  une  réaction  identique  à 
celle  qui  donne  Tacétone  (1210).  L'acide  stéarique  brûle  comme  de  la  cire. 

I     • 

MARGARINE,  ACIDE  MARGARIQUE. 

1220.  Margarine.  —  Elle  existe  dans  la  plupart  des  corps  gras,  aussi 
bien  dans  les  huiles  végétales  que  dans  les  différentes  espèce-s  de  graisses 

.  ou  de  bourre  venant  des  divers  animaux.  L'huile  d'olive  contient  envi- 
ron 28  pour  100  de  margarine  qui  se  solidifie  à  0^  et  s'en  sépare.  Cette 
matière,  bien  exprimée,  donne  delà  margarine  à  peu  près  pure,  qui  fond 
à  47».  Son  aspect  perlé  lui  a  fait  donner  le  nom  qu'elle  porte. 

L'ammoniaque  transforme  une  dissolution  alcoolique  de  margarine  en 
glycérine  et  margaramide  (amide  de  l'acide  margarique),  comme  elle  le 
ferait  pour  l'éther  margarique. 

D'après  M.  Berthelot,  la  margarine  naturelle  serait  la  trimargarine 
Cio8H»o*0" = C'HW  H-  3(^*^*0*)  —  6H0. 

1221.  Aelde  margarique,  C'*|i'W,He. —  On  saponifie  la  margarine,  ou 
de  l'huile  d'olive,  de  la  graisse  de  porc,  du  beurre,  et  l'on  décompose 
le  savon  obtenu  par  l'acide  chlorhydrique;  on  dissout  le  mélange  d'acide 
margarique  et  oléique  formé  par  de  l'alcool  ;  l'acide  margarique  se  dé-, 
pose  par  refroidissement;  on  exprime  les  cristaux  pour  chasser  l'acide 
oléique  et  on  purifie  par  des  cristallisations  répétées.  Il  ressemble  beau- 
coup à  l'acide  stéarique,  mais  il  est  plus  fusible  (à  60°)  ;  il  est  volatil 
presque  sans  décomposition. 
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OLÉINE  ET  ACIDE  OLÉIQUË. 


i222.  Oléine.— Si  Ton  refroidit  Thuile  d^olive  à  0»,  il  sfe^éposé  des  cris- 
taux de  margarine  ;  le  liquide  restant  est  principalement  formé  d'oléine 
tenant  encore  en  dissolution  une  certaine  quantité  de  margarine  ;  elle  est 
difficile^  sinon  impossible  à  purifier.  C'est  la  partie  la  plus  abondante  des 
huiles  d'amandes^  de  baleine,  etc. 

M.  Berthelot  a  reproduit  avec  Tacide  oléique  la  monoléine  et  la  dio- 
léine,  qui  présentent  avec  Toléine  naturelle  beaucoup  de  ressemblances; 
mais  celle-ci  n^est  jamais  assez  pure  pour  qu'on  puisse  savoir  si  elle  est 
identique  à  Tnn  ou  l'autre  de  ces  corps  ou  si  elle  est  constituée  par  leur 
mélange. 

1253.  Aelde  olélqne,  C«*fl"œ,  HO.  —On  l'obtient  à  l'état  de  pureté,  en 
transformant  les  huiles  en  savon  de  plomb  ;  l'éther  dissout  l'oléale  de 
plomb  et  laisse  le  margarate  ;  on  précipite  le  plomb  de  Toléate  par  l'acide 
chlorhydriqu'e. 

On  obtient  ainsi  une  huile  inodore,  incolore,  insipide,  plus  légère  que 
l'eau,  qui  se  solidifie  à+4«-  On  peut  obtenir  l'acide  oléiqae  en  cristaux, 
eii  refroidissant  sa  dissolution  alcoolique  ;  il  s'empare  promptement  de 
l'oxygène  de  l'air  et  se  colore  en  jaune  ou  en  brun  ;  il  devient  alors  sa- 
pide  et  acide  et  perd  la  propriété  de  solidifier  On  ne  peut  le  distiller,  il 
se  décompose  en  gaz  carbures,  acide  carbonique,  acide  acétique,  capry- 
lique,  caprique,  sébacique^  etc. 

1224.  Traasfoniialloii  de  l'oléine  en  élaldlne.  —  Les  huiles  non  sic- 
catives qui  contiennent  de  l'oléine  durcissent  en  quelques  instants  quand 
on  les  soumet  à  l'action  d'une  petite  quantité  d'acide  hypoazotique  ou 
d'acide  sulfureux.  L'oléine  se  transforme  alors  en  un  principe  isomère, 
Télaïdine,  solide  à  la  température  ordinaire  et  qui  prend  l'aspect  du 
suif.  En  saponifiant  ces  huiles  ainsi'  modifiées,  on  en  retire  Tacide 
élaïdique,  i9omère  de  Tacide  oléique,  qu'on  peut  obtenir  en  transformant 
directement  celui-ci  sous  rinfluence  de  petites  quantités  d'acide  hypoazo- 
tique ou  d'acide  sulfureux. 

L'acide  élaïdique  cristallise  de  sa  dissolution  alcoolique  en  grandes 
lamelles  brillantes;  il  fond  à 45''. 

ÉUINE,  ACIDE  ÉLAIQUE. 

1225.  On  trouve  ce  principe  dans  les  huiles  siccatives  de  lin,  de  pavot,  de 
noix,  de  chanvre.  Ces  huiles  diffèrent  de  celles  qui  renferment  de  l'oléine 
(huiles  non  siccatives)  en  ce  que,  exposées  à  l'air,  elles  absorbent  de  l'oxy- 
,£?^ne,  dégagent  do  l'acide  carbonique,  se  dessèchent  peu  à  peu  et  for- 
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ment  une  masse  résineuse  et  gluante;  de  plus,  elles  ne  possèdent  pas  la 
propriété  de  se  dessécher  sous  l'influence  de  l'acide  hypoazotiquo.  Toutes 
ces  huiles  contiennent  un  peu  de  margarine. 

L'acide  élaïquc  se  prépare  comme  Facide  oléique,  mais  il  est  tellement 
altérable  à  l'air,  qu'on  n'a  pu  jusqu'ici  déterminer  exactement  sa  com- 
position . 

BLANC  DE  BALEINE,  GIRË. 

Tous  les  corps  gras  ne  résultent  pas  de  la  combinaison  des  acides  avec 
la  glycérine  ;  le  blanc  de  baleine  (céliae)  et  la  cire  des  abeilles  €n  sont 
deux  exemples. 

1226.  Céline—  Les  cavités  du  crâne  de  certaines  baleines  contiennent 
une  huile  qui  laisse  déposer,  après  la  mort  de  l'animal,  ^n  corps  gras 
cristallisé  qu'on  ne  trouve  nulle  part  ailleurs.  Ce  corps,  employé  dans  la 
confection  des  bougies,  est  connu  sous  le  nom  de  blanc  de  baleine  ou 
de  cétine. 

Ce  corps  fond  à  40",  et  il  se  décompose  quand  ou  essaye  de  le  distiller. 
En  le  saponifiant  on  le  dédouble,  en  lui  donnant  2  équivalents  d'eau^  en 
acide  palmitique  (acide  de  l'huile  de  palme)  et  en  un  alcool  de  la  série 
ordinaire,  VéthaL  11  faut  remarquer  que  Tacide  palmitique  ou  éthalique^ 
£;33jj«Q3  HQ^  est  précisément  l'acide  gras  correspondant  à  l'éthal,  CH^^O», 
de  sorte  que  la  céline  est  de  l'éther  éthalique  de  l'éthal  : 
C»«H330,CMH«'0'  =  c«*H«*0*. 

1227.  Cire.  —  La  cire  est  produite  par  les  abeilles  et  leur  sert  à  con- 
struire leurs  cellules  ;  mais  le  règne  végétal  fournit  plusieurs  espèces 
de  cires,  que  l'on  trouve,  par  exemple,  à  la  surface  de  l'écorce  d'un  cer- 
tain nombre  de  palmiers,  sur  la  canne  à  sucre,  dans  le  liège,  dans  la 
chlorophylle,  mais  leur  nature  n'est  pas  bien  déterminée. 

La  rire  d'abeilles  est  un  mélange  d'acide  cérotique,  C^fl'H)*,  et  de  my- 
ricine,  que  l'on  peut  séparer,  en  traitant  la  cire  par  l'alcool  bouillant,  qui 
ne  dissout  que  l'acide  cérotique.  La  rayrfcine  saponifiée  donne  de  l'acide 
palmitique,  C**H'W,  ou  éthalique  et  de  l'alcool  mélissique,  C**H**0'.  C'est 
donc  l'éther  neutre  éthalique  de  la  série  de  l'alcool  mélissique. 

APPLICATIONS. 

i228.  Extraeiiou  des  huiles  Tégétales.  —  On  soumet  les  semences 
oléagineuses  à  l'action  de  la  presse  ;  l*expression#se  fait  ordinairement 
à  froid  pour  les  huiles  employées  comme  aliments  '  ou  comme  médica- 

«  HoUes  d'olive,  (rnillHIe. 
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ments  *,  car  elles  sont  toujours  très-fluides.  Quand  elles  sont  concrètes,  on 
exprime  entre  des  plaques  chaudes,  ou  Ton  fait  bouillir  avec  de  Teau  les 
semences  ou  fruits  écrasés  (beurre  de  cacao^  huile  de  laurier,  beurre  de 
muscade,  huile  de  palme,  etc.). 

Pour  les  huiles  servant  à  l'éclairage  et  aux  autres  applications,  on 
presse  d'abord  les  graines  écrasées  à  froid  pour  en  retirer  l'imile  la  plus 
pure;  on  les  comprime  de  nouveau  entre  des  plaques  métalliques 
cbaufifées  vers  60®  (huiles  de  lin,  de  coha,  de  navette).  L'élévation  de 
température  a  surtout  pour  but  de  détruire  la  matière  albuminoïde  qui  se 
mêle  à  Thuile  obtenue  par  seconde  expression,  mais  il  en  reste  toujours 
assez  pour  la  faire  rancir  facilement,  et  pour  empêcher  la  combustion  de 
s'elfectuer  d'une  manière  convenable.  La  lampe  alimentée  par  cette  huile 
fume  facilement,  et  la  mèche  se  charbonne  en  produisant  des  champi- 
gnons. Thenard  a  donné  en  iSOl  un  procédé  d'épuration  qui  permet  de 
détruire  cette  matière.  On  bat  fortement  l'huile  avec  2  ou  3  centièmea 
d'acide  sulfurique,  et  on  laisse  reposer  ;  la  maiière  albuminoïde  se  char- 
bonne  et  se  précipite  au  fond  de  Thuile  devenue  limpide.  On  ajoute  enstiite 
un  peu  d'eau  avec  laquelle  on  agite  pour  dissoudre  l'acide  sulfurique,  on 
laisse  reposer  de  nouveau,  et  on  décante  la  couche  supérieure,  que  l'on 
filtre  à  travers  du  coton  poujp  arrêter  les  matières  en  suspension. 

Les  huiles  siccatives  sont  cuites  aveé  un  peu  de  litfaarge  ou  des  sëis 
de  manganèse,  quand  on  veut  accélérer  leur  dessiccation  ;  les  toiles  et  les 
taffetas  cirés  sont  enduits  d'huile  de  lin  lithargirée,  qu'on  emploie  égale^ 
ment  dans  la  peinture. 

1229.  Suifs.  —  La  matière  grasse  des  animaux  est  enveloppée  par  un 
tissu  cellulaire  dont  il  faut  la  séparer.  On  commence  d'abord  par  diviser 
le  suif  autant  qne  possible,  et  on  le  fond  le  plus  habituellement  à  feu  nu, 
dans  une  grande  chaudière.  L'élévation  de  température  dilate  la  matière 
grasse  en  la  rendant  liquide,  et  contracte  les  membranes  qui  la  ren- 
ferment ;  ces  deux  effets  opposés  déterminent  la  rupture  des  cellules,  et 
le  suif  fondu  s'en  écoule  ;  au  bout  d'un  certain  temps,  on  soutire  le  suif 
liquide  et  on  le  passe  sur  un  tamis  pour  retenir  les  débris  de  membranes. 
On  y  ajoute  ensuite  quelques  millièmes  d'alun  pour  le  clarifier.  Les 
membranes  restées  dans  la  chaudière  sont  comprimées  et  donnent  beau- 
coup de  suif  ;  elles  laissent  un  pain  (pain  de  cretons)  qui  peut  servir  à 
la  nourriture  des  chiens  ou  des  porcs,  ou  comme  engrais. 

En  traitant  le  suif  brut  par  une  eau  légèrement  alcaline,  on  peut  faci- 
lement rendre  perméable  ou  dissoudre  les  enveloppes,  et  obtenir  un 
suif  fondu,  parfaitement  blanc  et  très-propre  à  la  confection  des  chan- 
delles. Ce  procédé,  imaginé  par  M.  Evrard,  a,  sur  l'ancien,  l'avantage 
de  ne  donner  aucune  odeur. 

1  Halles  de  ricin,  de  croton,  de  foie  de  mornè,  de  raie. 
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Le  suif  fondu,  autour  de  mèches  de  coton  donne  la  chandelle,  dont 
Tusage  tend  à  disparaître  de  plus  en  plus  par  suite  de  k  découverte  des 
bougies  stéariques,  fabriquées  avec  un  mélange  d'acide  stéarique  et 
d'acide  margarique>  bien  moins  fusibles  que  le  suif,  plus  facilement  com- 
bustibles que  lui,  et  susceptibles  de  brûler  ss^ns  odeur,  comn^e  les  bougies 
de  cire  et  avec  le  même  éclat. 

BOUGIES  STÉARIQUES. 

L'invention  des  bougies  stéariques  est  due  à  Gay-Lussac  et  à  M.  Che- 
vreul  (1825). 

1^30.  Fabrtejail©n  dès  bougies.  —  On  peut  employer  trois  procédés 
bien  distincts  pour  retirer  les  acides  des  corps  gras  neutres  :  4°  en  sapo- 
ni&ant  le  suif  par  de  la  chaux  et  décomposant  ensuite  le  savon  par  l'acide 
sulfurique  ;  2*  i*acide  sulfiirique  chauffé  avec  les  corps  gras,  produit  de 
la  glycérine  et  des  combinaisons  de  cet  acide  avec  les  acides  gras  que 
l'eau  bouillante  décompose.  Les  acides  gras  viennent  alors  surnager  à  la 
surface  du  lic^uide  et  peuvent  être  volatilisés  dans  un  courant  de  vapeur 
.d'eau;  3»  l'action  de  la  vapeur  d*eau  surchauffée  peut  seule  produire  ce 
dédoublement  des  corps  gras  en  acides  et  en  glycérine.  Les  acides  gras 
entraînés  par  la  vapeur  d^eau  se  condensent  à  la  surface  du  liquide,  la 
glycérine  reste  en  dissolution  et  peut  être  retirée  par  une  simple  évapo- 
ration.  On  emploie  ces  deux  derniers  procédés  pour  les  graisses  de  qua- 
lité inférieure,  pour  l'huile  de  palme,  etc. 

Le  mélange  des  acides  gras  soumis  à  Taction  de  la  presse  d'ahord  à 
£roid,-puis  à  chaude  pour  en  extraire  Tacide  oléique,  donne  des  tourteaux 
d'acides  stéarique  et  margarique  que  Ton  refond  avec  un  demi-millième 
d'acide  oxalique,  pour  précipiter  la  chaux  des  sels  calcaires^,  si  les  acides 
ont  été  obtenus  par  distillation  et  avec  un  peu  d'acide  sulfurique  pour 
débarrasser  les  acides  des  dernières  traces  de  stéarate  de  chaux,  si  le 
mélange  a  été  obtenu  par  saponification  avec  la  chaux.  Dans  ce  der- 
nier cas,  il  faut  clarifier  le  liquide  avec  des  blancs  d'oeufs.  L'albumine, 
en  se  coagulant^  entraine  toutes  les  impureté^s  tenues  en  suspension 
dans  les  corps  gras. 

On  coule  ensuite  le  mélange  d'acides  stéarique  et  margarique  fondu 
dans  des  moules^  dans  Taxe  desquels  se  trouve  une  mèche  de  coton 
tressée,  imprégnée  d'acide  borique.  Par  suite  du  tressage,  la  mèche,  au 
fur  et  à  mesure  que  la  bougie  brûle,  se  détourne  et  se  courbe  légère- 
ment, de  sorte  que  l'extrémité  va  se  consumer  au  contact  de  l'air.  L'a- 
cide borique  sert  à  vitrifier  les  cendres. 

On  ajoute  parfois  à  la  matière  grasse  2  ou  3  pour  iOO  de  cire,  afiu 
d'empêcher  la  cristallisation  qui  rend  les  bougies  stéariques  très-friables. 
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On  l'évite  d'ordinaire  en  coulant  le  mélange^  devenu  pflteux  par  refroi- 
dissement, dans  des  moules  portés  à  une  température  voisine  de  celle  du 
point  de  fusion  de  la  matière  grasse.  Les  acides^  en  solidijBant  rapide- 
ment, se  moulent  exactement,  sans  cristalliser. 

SAVONS. 

1231.  GéménJUém.  —  Les  savons  sont  des  combinaisons  des  acides 
gras  avec  les  bases.  Les  savons  à  base  de  potasse  et  de  soude  sont  so- 
lubies  dans  l'eau,  dans  l'alcool  et  dans  l'éther  ;  les  autres  sont  insolubles 
dans  l'eau,  et  ordinairement  dans  l'alcool  et  dans  l'éther;  on  les  obtient 
au  moyen  des  savons  solubles  par  voie  de  double  décomposition,  et  c'est 
là  ce  qui  explique  pourquoi  Jes  savons  solubles  donnent  un  précipité  dans 
les  eaux  calcaires.  Le  savon  est  d'autant  plus  dur,  que  le  corps  gras  sa- 
ponifié est  moins  fusible,  mais  la  soude  forme  avec  un  corps  gras  quel- 
conque un  savon  bien  plus  consistant  que  la  potasse.  Les  ssyons  durs  ou 
à  base  de  soude  se  préparent  avec  l'huile  d'olive  et  le  suif;  les  savons 
mous  s'obtiennent  avec  les  huiles  de  graines  (lin,  chënevis,  colza).  Les 
huiles  siccatives  donnent  un  savon  plus  mou  que  les  huiles  non 'sicca- 
tives. 

1232.  SftTOBs  dars.  — ^On  obtient  les  savons  durs,  à  Marseille,  en  sapo-. 
nifiant  l'huile  d^olive  obtenue  en  exprimant  à  chaud  les  marcs  déjà 
épuisés  par  une  coinpression  à  froid.  On  introduit  dans  une  grande 
chaudière,  au  quart  remplie  de  lessive  faible,  l'huile  à  saponifier  et  l'on 
fait  bouillir  le  mélange.  Il  se  produit  d'abord*  une  émulsion  formée  par 
un  savon  avec  un  excès  d'huOe.  On  y  introduit  ensuite  une  lessive  plus 
concentrée  pour  convertir  le  savon  avec  excès  de  matière  grasse  en  savon 
avec  excès  d'alcali,  qui  est  bien  plus  soluble  (empâtage).  Il  faut  ensuite 
séparer  le  savon  des  lessives  (relargage)  ;  à  cet  effet,  on  ajoute  des  soudes 
salées  et  on  agite  continuellement  ;  le  savon,  insoluble  dans  l'eau  salée, 
vient  nager  à  la  surface  ;  on  fait  couler  la  lessive  qui  contient  Texcès  de 
soude,  les  impuretés  de  la  soude  employée  et  le  sel  marin;  puis  on 
ajoute  au  savon  une  nouvelle  lessive  concentrée  en  excès,  on  fait  bouillir 
et  on  concentre  par  Tébullition,  jusqu'à  ce  que  la  lessive  ait  une  densité 
de  1,13  à  1,20.  Dans  cette  opération  (coction),  le  savon  se  saponifie  com- 
plètement, sans  se  délayer  dans  le  liquide,  à  cause  de  la  présence  du  sel 
marin  existant  dans  le  savon  provenant  du  relargage. 

Après  la  coction  le  savon  est  noir  et  ne  contient  plus  que  16  pour  100 
d'eau.  Il  doit  sa  couleur  à  un  savon  d'alumine  et  de  fer  produit  lors  de 
Tempâtage,  qui  se  dissout  dans  la  masse*  et  qui  se  colore  par  l'action 
qu'exercent  sur  lui  le  sulfure  de  sodium  des  lessives  et  l'hydrogène  sul- 
furé dégage  dans  l'empâtage. 

45 
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Oo  le  tvaQitonRe  fmlmiwi  en  wwn  ilqtifi  ou  an  »mm  noir. 

1*  SfKom  ikm.  On  déteyc»  lo  ««von  daps  une  leMÎTe  faible  et  oo  laîaoe 
déposer  lentomottt;  le  savon  d'alumine  et  de  fer  ee  dépose  an  fond  de  Ta 
chaudière;  on  enlève  le  sayon  blanc  qui  sarnagOi  on  le  eonto  dana  das 
moules  (mises),  et  quand  il  s'y  est  pris  en  masse^  on  le  divise  en  tables  de 
dimensions  convenables,  en  le  dé^^i^Mpant  ave&  un  fil  métallique. 

S"*  Savon  marbré.  On  le  délaye  dans  moins  d'eau;  le  savon  d'alumine  et 
de  fer  coloré  par  le  sulfure  de  fer  se  couvre  de  veines  bl^ues,  qni  se 
distribuent  dans  l'intérieur  de  la  masse,  que  Ton  coule  dans  des  mises 
aussitôt  que  l'eaiji  y  a  été  exactement  incorporée.  ]L.e  sulfure  métallique 
se  transforme  en  oxyde  k  la  surface  des  tables  de  savon,  par  suite  la 
piarbiiirç  disparaUi  mais  gn  la  retrouve  toujours  dans  l'intérieur  sur  une 
coupe  fraîche.  Le  savon  marbré  est  plus  estimé  que  le  savon  blanc,  parce 
qu'on  ne  peut  l'pbtenir  qu'avec  30  pour  iOO  d'eau  au  plus,  tandis  que  le 
savon  blanc  peut  en  contenir  40  et  50  pour  100. 

1233.  t^vffm  no«9.  —  On  fait  bouillir  les  huiles  dans  des  chaudières 
çn  fer  avec  des  lessives  caustiques  de  potasse  ;  lorsque  le  mélange  est  bien 
homogène  et  deoiitransparent,  on  le  concentre  pour  en  séparer  l'excès 
d'eau  ;  puis,  quand  il  est  cuit,  c'est-à-dire  en  consistance  conyenable,  on 
le  coule  dans  des  tonneaux  pour  le  livrer  au  commerce. 

Ces  savons  soni  verts  ou  noirs  ;  ils  sont  verts  quand  pn  li^s  fi^it  avec  des 
huiles  jaunes  et  qu'on  y  ajoute,  à  la  liu  de  la  cuisson^  un  peu  de  dissolu- 
tion d'indigo;  ils  sont  noirs  quand  on  emploie  l'huile  de  cb^nevis  et  qu'on 
les  colore  par  du  sulfate  de  (suivre,  du  sulfate  de  fer,  avec  du  tannin  et 
du  bois  de  campéche.  Tous  contiennent  un  excès  d'alcali,  avec  les  im* 

{curetés  qu'il  a  apportées,  et  la  glycérine  provenant  de  la  saponification, 
Is  renferment  50  pour  iOO  d'eau  environ. 

1^34.  S^voi^a  4e  ioliet$e  transparents.  -«  Les  savons  de  toilette  se 
préparent  de  la  même  manière  que  les  savons  mous,  seulement  on  évite 
remploi  d'on  excès  d  alcali  ;  on  les  aromatise  avec  des  huiles  essentielles. 

L§  savon  transparent  incolore  ou  coloré  s'obtient  en  dissolvant  le  savon 
ordinaire  dans  Talcool  chaud,  qui  en  sépare  toutes  les  impuretés;  la  li- 
qneur  décantée  est  coulée  dans  des  mises  en  fer-blanc.  Il  acquiert  tonte 
sa  transparence  quand  il  est  parfaitement  sec. 

1^35.  Usage  des  savons.  •*  Le  savon  blanc  est  employé  pour  le  blan* 
chiment  du  linge,  de  la  soie,  de  la  laine  et  poui'  les  besoins  de  la  toilette, 
parce  qu'il  agit  à  la  manière  des  alcalis  très-faibles.  Le  savon  marbré, 
plus  alcalin  et  plus  mordant,  sert  dans  le  blanchissage  des  tissus  forts. 
Les  savons  mous,  très-alcalins,  servent  surtout  dans  le  foulage  et  dans  le 
dégraissage  de  la  laine,  dans  le  blanchissage  du  linge  commun,  etc. 

On  évalue  à  plus  d'un  million  de  quintaux  la  fabrication  des  savons 
en  France.  Marseille  en  fournit  à  peu  près  la  moitié. 
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1236.  Ka««t  4c«  «#vm9.  -^  Un  çavon  d«  boone  qualité  doit  être  «o- 
lui)le  dans  Takool,  en  laisaant  tout  au  pl^a  1  poar  100  de  résidu.- 

Pour  doser  Peau  contenue  dans  un  savon,,  ou  le  divise  en  le  râelaot 
avec  un  ço^t^au.  On  pèse  S  grammes  de  ces  raclures  dans  une  petite 
capsule,  on  les  sèche  dans  une  étuve  à  iOO*,  et  Ton  pèse  de  nouveau.  La 
perte  de  poids  dowe  l'eau. 

La  proportion  d'alcali  s'obtiendra  en  dissolvant  10  grammes  49  pavon 
ordinaire  et  traitant  la  dissolution  obtenue  comme  les  Ijqi^i^rs  dont  OA 
veut  obtenir  le  titre  alcalimétrique,  c  est-à-dire  eo  y  versant  goutte  & 
goutte  de  Tacide  sulfurique  titré,  jusqu'au  moment  où  la  liqueur  devient 
acide. 

Cette  opération  terminée,  il  sera  facile  de  cooi^aUr#  le  poids  du  fiorpe 
gras  qui  surnage  le  liquide,  en  le  faisant  cbaufifer  avec  5  ou  lOgramAM^^. 
de  cire,  aûn  qu'il  puisse  se  concréter  par  refroidissem^^ut.  (l'avgu^^utilM^n 
de  poid^  de  la  cire  donne  la  proportion  du  covp^  graa. 


CHAPITRE  IX. 

GLYCOLS  (ALCOOLS  BIATOBflQUES). 

1237.  On  doit  à  M.  Wurtzla  découverte  d'mie  série  d'alcools  biaUMoi** 
ques,  intermédiaires  entre  l'alcool  ordinaire,  qui  estmonoatomtque,  et  la 
gjycériae,  qui  est  un  alcool  triatomique.  C'est  pour  rappeler  cette  rela- 
tion que  M.  Wurtz  leur  a  donné  le  nom  de  glycols. 

Ces  corps,  dont  la  formule  générale  est  C*"H*  «*+^)0*,  présentent  toutes 
les  réactions  essentielles  de  l'alcool  ordinaire;  mais  chaque  ordre  de  ré- 
action, qui  ne  donne  généralement  qu'un  produit  pour  l'alcool^  donne 
deux  espèces  de  produits  pour  chaque  glycol,  comme  si  chacun  de  ces 
corps  se  composait  de  deux  alcools  unis  ensemble,  dont  l'un  seulement 
ou  tous  deux  à  la  fois  pourraient  subir  la  réaction  ordinaire  des  alcool^ 
monobasiques.  Cette  manière  de  se  comporter  des  glycols  ressortira  p]u|» 
clairement  de  Vétude  comparée  des  réactions  du  glycol  C*H*0*  et  de  l'al- 
cool ordinaires. 

RÉACTIONS  COMPARÉES  DU  GLTCOL  ET  DE  L* ALCOOL  ORDINAIRES, 

1238.  Jkeîiùn  éw  e^w^m  uîmwlm.^^  Le  sodium,  en  agissant  sur  Talcool 
ordinaire,  donne  de  l'alcool  sodé  et  de  Thydrogène;  avec  le  giycol  on  a 
deux  réactions  analogues  : 

g*H«0«-hKe8C*H»K0«-}-H  giy^ol  glycol  montftod* 

C^MW-H  SIt«:C*H*K«0*+  IR, 

fiftii  «ircoiMMdé 


alcool  alcool  sodé 
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Ens'oxydanty  l'alcool  produit  deTaldéliyde  ou  de  l'acide  acétique.  Le 

glycol  se  transforme  également  en  acides  sous  des  influences  oxydantes, 

par  des  réactions  correspondantes  : 

C^HH)^+40ssG»HK)«+9H0, 
C4m>+40sC»H*0^4-3H0,  «•/«»  iddefiitoima* 

akoca  «ddaaiiéUqw  G^UH>^  +  80  =  C^0^H'-4-4H0, 

glyeol  èehtooullqm 

L'acide  glycolllque  prend  naissance  quand  on  arrose  le  noir  de  platine 
de  glycol  étendu;  l'acide  acétique  se  produit  par  l'oxydation  de  l'alcool 
dans  les  mêmes  circonstances. 

L'acide  oxalique  ne  se  forme  que  par  une  oxydation  plus  complète  da 
glycol  sous  l'influence  de  la  potasse  à  350<*  ;  on  sait  qu'avec  l'alcool  on 
n'obtient,  dans  cette  circonstance,  que  de  Tacide  acétique,,  conune  par 
l'oxydation  directe  : 

G^U<0>-i-K0,U0=:K0.C^HH)«-i-4H,       C<HH)^  +  3(K0,H0)sGK)«^R04-8H. 
aoMatetepolMn  tlfeol  «nalaladapoiMM 


Ainsi,  à  un  alcool  monobasique  correspond  un  acide  également  mo- 
nobasique; aux  glycols  correspondent  deux  acides  qui  sont  bibasiques. 

1239.  AetioM  des  aeides.  -^  Les  bydracides,  en  réagissant  sur  Palcool 
ordinaire,  donnent  naissance  à  des  étbers  simples,  par  la  combinaison 
des  deux  corps,  avec  élimination  de  2  équivalents  d^eau;  le  glycol  s^onit 
à  1  ou  2  équivalents  d'acide,  avec  élimination  de  2  ou  4  équivalents,  et 
produit  deux  sortes  d'éthers  simples  : 

G*H«0*  -h  M  -  2H0  =  G*H«IO«. 
G*H«0>-*-  HI  —  2flO  =  G*H»I,  «*!»'  monotodlixdriMdoiljw* 

alcool  Mond'élliTlÉ         C^U<0^+8IH— 4H0=G^H4>. 

tlyool  dUodhjdriMduglytol 

La  diiodhydrine  du  glycol  obtenue  par  ce  procédé  est  identique  avec 
Fiodure  d'éthylène  ou  liqueur  des  Hollandais  iodée,  C^H^P.  La  dichlor- 
bydrine  du  glycol  est  identique  avec  la  liqueur  des  Hollandais  G^HHill*. 

Les  oxacides  agissent  sur  le  glycol  à  la  manière  des  bydracides;  on 
obtient  donc  deux  espèces  d'éthers  neutres,  tandis  que  l'alcool  ne  fournit 
qu'un  seul  éther  neutre.  Nous  prendrons  pour  exemple  l'action  de  l'a- 
cide acétique  : 

G*HH)H-  G^HH)*-  2H0= C«H«0«, 
G^nH)>  +  C^HH)^  — 2H0  =  G9HH)^,  glycol        addtMéUqtt»     glytol  aoiweéUqBe 

akool    acidoMëUqm  éUMrteèliqae         G^tÎH)^+3(G^fl«0^)  — 4H0ssGi*H>^'. 

flywitf 


Le  glycol  se  comporte  donc  vis-à-vis  des  acides  monobasiques,  tels 
que  l'acide  acétique,  comme  les  acides  bibasiques  se  comportent  vis-à-vis 
de  l'alcool  ordinaire;  on  se  rappellera,  en  effet,  que  l'acide  oxalique 
donne  naissance  à  deux  produits,  en  réagissant  sur  l'alcool,  par  deux  ré- 
actions analogues  aux  précédentes  : 

GK)«,«B0+G*HH)«  -  2H0  «C»H»H)«,       GHK^SHO + iC^RH)*-  4H0  as  G"H«W. 
MldoMiAvTialfM  4lkiro    ' 
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Le  glyCol  est  donc  à  l'alcool  ordinaire  ce  que  Tacide  oxalique  est  à 
l'acide  acétique.  Nou$  exprimons  ce  fait  et  ceux  qui  précèdent  en  disant  que 
le  glycol  est  un  alcool  biatomique. 

Les  diyers  produits  de  l'action  des  acides  sur  le  glycol  se  comportent, 
dans  beaucoup  de  circonstances,  comme  les  composés  correspondants 
de  l'alcool  ordinaire;  ils  ont,  en  un  mot,  beaucoup  de  réactions  compa- 
'   râbles  à  celles  des  composés  salins  ou  des  composés  binaires.  Il  est  pos- 
sible, en  efifét,  d'obtenir  la  plupart  des  composés  du  glycol  par  voie  de 
double  décomposition  :  ainsi  le  bromure  d'éthylène,  G^H^Br*  (dibromby- 
'         drine  du  glycol)  réagit  sur  Tacétate  d'argent  et  produit  le  glycol  dia- 
^         cétique  : 

'  G«H*Br«4-3(AfK).C^H>0>)aC"HiO»-i-S(lsBr). 

bramare         aeélated'arteDt  Clfod 

d*éUiylèiie  dlMéUqw 

i240.  Aetloa  des  alealls  snv  les  éthen  du  glyeol.^-  Les  glycols  acé- 

^       ^  tiques  et  tous  ceux  qui  résultent,  comme  ces  corps,  de  l'action  des  acides 

^         oxygénés  sur  le  glycol,  reproduisent,  sous  l'influence  des  alcalis  ou  des 

alcalino-terreux,  le  glycol  ordinaire  et  un  sel  de  l'acide,  comme  les 

^         éthers  neutres  : 

C8HH)*  -i-  B0,H0 = C*H«0*  -4-  R0,C*H  W, 
C»HH)*-+-R0,H0=sC*H«0«4-B0,C*HW,«»i~»»«»<>«*»*<i»«  «»y«»>  ««**•»• 

\  MhertcétiqM  alcool  «eétato        C«Hi0O«+2  R0,H0)=rC*HW+2(B0.C*in0»), 

glyeoldiMétiqtte  fflyool  acétate 

)  Mais  les  composés  qui  correspondent  aux  étbers  simples  se  comportent 

d'une  façon  toute  différente.  On  sait  que  la  potasse  dédouble  la  liqueur 

t         des  Hollandais  (dicblorbydrine  du  glycol)  en  acide  cblorhydrique  qui 

I  s'unit  à  la  potasse,  et  en  un  produit  de  substitution  de  l'hydrogène  bicar- 
boné  (4J5),  C*H*CP=C*IPC1  +  HCI;  les  alcalis  dédoublent  d'une  ma- 

;         nière  analogue  la  monochlorhydrine  et  les  composés  correspondants. 

(         On  a,  en  effet  : 

{  C*H»CI0» = HCl  +  C*HH)*- 

■OBoddorhTdrine         osydad'étbTlteo 

; 

L'oxyde  d'éthylène  obtenu  dans  cette  réaction  est  un  isomère  de  l'al- 
,  déhyde,  mais  il  en  diffère  par  toutes  ses  propriétés,  comme  on  le  verra 
f         bientôt.   • 

^  L'action  de  l'ammoniaque  sur  les  éthers  simples  du  glycol  sera  indi- 

quée à  propos  des  alcalis  artificiels  (1319). 

Ces  généralités  nous  permettront  de  comprendre  facilement  la  prépa- 
ration du  glycol  et  d'étudier  quelques-unes  des  propriétés  particulières 
de  ses  dérivés. 
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€LTCOL^  C^BW, 

1241.  Prépavatlom.  ^  On  introduit  dans  un  ballon  une  partie  de  bro- 
mure d'élbylène  et  une  partie  d'acétate  de  potasse  dissous  dans  2  parties 
d*a1cool  à  SS*".  On  cliaaffe  au  bain-marie,  pendant  plusieurs  jours;  le 
ballon  est  muni  d'un  tube  abducteur,  enroulé  en  serpentin  qui  est  entoure 
d*un  réfrigérant,  pour  que  les  vapeurs  d'alcool,  se  condensant  dans  ce 
tube,  puissent  retomber  dans  le  ballon.  Il  se  forme  du  bromure  de  potas- 
sium et  du  glycol  monoacétiqne,  que  Ton  sépare  facilement  de  l'alcool 
par  distillation,  car  ce  corps  ne  bout  qu'à  180®  environ. 

On  décompose  ensuite  le  glycol  acétique  en  le  faisant  chauffer  avec 
une  dissolution  de  baryte  hydratée,  on  enlève  l'excès  de  baryte  par  un 
courant  d'acide  carbonique,  et  on  évapore  doucement  jusqu'au  moment 
où  l'acélate  de  baryte  commence  à  cristalliser;  en  ajoutant  à  la  liqueur 
deux  fois  son  volume  d'alcool  concentré,  on  précipite  tout  l'acétate 
de  baryte.  La  liqueur  flllrée  sera  d'abord  distillée  au  bain-marie  pour 
recueillir  Falcool;  puis  au  bain  d'buile,  on  recueille  fout  ce  qui  passe 
au-dessus  de  140^.  Ce  produit  est  distillé  de  nouveau  dans  une  petite 
cornue  tobulée  munie  d'un  thermomètre,  en  recueillant  le  liquide  qui 
passe;  entre  190  et  200^  on  obtient  du  glycol  pur.  Quant  au  bromure  d'e- 
thylèttc,  d'où  Ton  dérive  le  glycol  et  ses  composés,  on  l'obtient  en  faisant 
passer  du  bicarbure  d'hydrogène  dans  du  brome  refroidi. 
Il  Le  glycol  est  un  liquide  incolore  épais,  d'une  saveur  sucrée.  Il  bout 
&  197,  sa  densité  à  0*  est  1,125  ;  sa  densité  de  vapeurs  2,164.  H  est  mis- 
cible en  toutes  proportions  à  l'eau  et  à  l'alcool. 

Glyeolt  cUorhydriqaei  (élhtn  ektorhjdriqnei  dts  etycols). 

1212.  Préparation  et  propriétés.  —  Lorsqu'on  sature  de  gaz  cblorby-* 
drique  du  glycol  pur,  et  qu'on  chauffe  ensuite  quelque  temps  le  mé- 
lange, on  obtient  la  monochlorhydrine  du  glycol,  C^ffClO*. 

C'est  un  liquide  incolore,  non  acide,  qui  bout  à  lâS*»;  il  est  soluble  en 
toutes  proportions  dans  l'ean  ;  il  est  combustible  et  brûle  avec  une  belle 
flamme  bordée  de  vert.  La  dichlorhydrine  ne  peut  se  préparer  par  l'action 
directe  de  l'acide  chlorhydrique  sur  le  glycol;  on  ne  Tobtient  qu'en  fai- 
sant réagir  Je  perchlorure  de  phosphore  sur  ce  corps.  On  produit  ainsi 
l'acide  chlorhydrique,  de  l'oxychlorure  de  phosphore  et  de  la  dichlorhy- 
drine ou  liqueur  des  Hollandais,  facile  à  séparer  de  roxychlorure  : 
CMI'O»  +  PhCl»  =  PhOMSl»  -h  3  flCl + c*nK:i». 

Cette  réaction  n'a  qu'un  intérêt  purement  théorique,  relatif  à  la  véri- 
table constitution  chimique  de  la  liqueur  des  Hollandais;  il  est  bien  évi- 
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dent  que  Vùu  préparefti  toajours  ee  prodaK  pw*  VaêSati  tMpto^  du 
chlore  êl  de  Thydrogène  biearbonë. 

1243.  Préparatloa.  —  Ce  corps  se  prépare  en  décomposast  ie'gljool 
monocblof hydrique  par  la  potasse  caustique;  il  se  forme  instantané- 
ment du  chlorure  de  potasaiom  et  de  VeéUf  et  de  Toxyde  d'éthylène  ga- 
zeux se  dégage  : 

C*H»C10*-+-  KO,HO  =  KCl  -h2  HO  +  C*H*0^ 

moDOchIorhydrlD«  oxyde  d'éthylène 

On  cotiddnse  ce  corps  dans  un  matras  entouré  d'un  mélange  réfri- 
gérant. 

[^  1244.  Pr«ppléiés.  —  L'oxyde  d'éthylène  bout  à  13^.5  ;  sa  vapeur  brûle 
avec  une  flamme  brillante,  comme  celle  de  l'hydrogène  carboné.  11  est 
soluble  dans  Teau  en  toutes  proportions  ;  il  réduit  les  sels  d'argeht  COttime 
son  isomère  l'aldéhyde,  et,  en  s'oxydant  sous  l'influence  du  noir  de  pla- 
tine, produit  de  l'acide  glycollîque.  ' 
'  Ce  corps  se  comporte  de  la  même  manière  que  les  oxydes  métalliques; 
il  s'unit  directement  à  l'eau  quand  on  le  chauSe  avec  ce  liquide  pendant 
un  certain  temps ,  et  forme  des  composés  comparables  aux  divers  hy- 
drates des  oxydes  métalliques  (  alcools  polyéthyléniques).  Aiasi,  par 
exemple,  1  équivalent  d'oxyde  d'éthylène  et  i  équivalents  d'eau  repro- 
duisent le  glycol  ordinaire  ;  2,  3,  4  équivalents  d'oxyde  d'éthylène  s'unis- 
sent à  2  équivalents  d'eau  pour  former  les  alcools  diéthylénique,  trier 
thylénique,  tétraéthylénique  : 

9Cm«0>  +  2H0=C«Ui>0«  (iloool  diéthylénique), 
3C*H*0»+2UO=tC«n»0»(  -    triéthylénique).   . 

L'oxyde  d'éthylène  s'unit  directement  à  l'acide  chlorhydriqne  et  repro- 
duit la  monochlorhydrine  du  glycol;  la  réaction  s'opère  en  mélangeant 
des  volumes  égaux  des  deux  gaz  sur  la  cuve  à  mercure.  La  combinaison 
s'effectue  aussi  facilement  que  celle  de  l'acide  chlorliy^rique  et  de  l'am- 
moniaque. 11  se  combine  avec  une  extrême  énergie  à  l'acide  sulfurique, 
mértie  étendu ,  et  forme  du  sulfate  d'éthylène;  avec  l'acide  acétique  hy- 
draté ou  anhydre  ;  dans  ce  cas,  si  la  réaction  a  lieu  entre  1  équivalent 
d'oxyde  et  9  équivalents  d'acide,  il  se  forme  du  glycol  diacéiique  avee 
dU  sans  élimination  d'eau  : 

c*n»o>-i-2c»nw= c«n««o«,     c^hw  -t-  5cm!»o*  -  9  ho = c«h«»o». 

glycol     addoMétifoe  glyoot  diacéiiqu     glyool    acide  aeéUque  glycol  diacétiqM 

L'ammoniaque  s'unît  avec  dégagement  de  chaleur  à  l'oxyde  d'éthylène^ 
et  produit  des  bases  composées  analogues  aux  bases  obtenues  par  l'union 
des  oxydes  métalliques  anhydres  et  de  l'ammoniaque  (999). 
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1243.  Censatattom  da  clye^l  et  de  om  yred«lto.  —  On  peut  en- 
visager le  glycol  ordinaire  et  les  glycols  polyëthyléniqaes  comme  des 
hydrates  d'oxyde  d'éthylène;  l'oxyde  d'étbylène,  comme  un  oxyde  biba- 
sique,  c'est-à-dire  capable  de  former  deux  séries  de  composés  avec  les 
acides  monobasiques.  Les  glycols  acétiques  peuvent  alors  s'écrire  dans 
cette  hypothèse  : 

G«HH)t,G^HH)»,HO  (glyeol  monoteéUqiie), 
G»HH)*,2Gm>0S     (glycol  diacétiqae). 

Le  premier  est  comparable  à  l'azotate  bibasique  de  plomb  : 

PbW,AzO»,HO; 

le  corps  CH*0%  jouant  le  même  rdle  que  2  équivalents  d'oxyde  de  plomb, 
le  second  est  l'analogue  des  sels  neutres  : 

Pb«0»,2AiO». 

Quant  aux  monochlorhydrines,  elles  correspondent  à  certains  oxychlo- 
rures  hydratés;  il  est  facile  de  justifier  ce  rapprochement  par  un  exem- 
ple. L'acide  molybdique  hydraté  a  pour  formule  W0',2H0,  Pacide  anhy- 
dre WO';  l'acide  chlorhydrique  s'unit  directement  à  l'acide  molybdique  , 
anhydre^  et  donne  un  composé  volatil  qui  a  pour  formule  W0*,HG1  : 

C*H«0*=C*HH)«-f-2H0,        W0<,2H0aW0'  +  2H0, 

glycol         ozyd»  d'élhylène 

C*H*0«-i-HCl=C*H»C10%       W0»,HG1  =  W0«,HG1. 
(lycol         moDodilorbTdrine 

Les  dichlorhydrines  sont  évidemment  les  analogues  des  chlorures 
anhydres. 

Il  est  bien  évident  que  l'oxyde  d'éthylène  n'est  nullement  comparable 
à  réther  de  l'alcool  ordinaire  ;  celui-ci  n'est  pas,  comme  nous  l'avons 
vu,  le  véritable  oxyde  d'éthyle,  et  il  est  probable  que  si  l'on  découvrait 
ce  corps,  il.  jouirait  des  propriétés  basiques  prononcées  de  l'oxyde  d'é- 
thylène.  On  s'explique  ainsi  pourquoi  les  réactions  qui  permettent  de 
dériver  l'éther  ordinaire  de  Talcool  ne  réussissent  pas  sur  le  glycol  pour 
produire  Toxyde  d'élhylëne  (action  de  l'acide  sulfurique,  du  chlorure 
de  zinc). 

1246.  Antres  fflyeote. — M.  Wurtz  a  également 'réussi  à  obtenir  le 
propylglycol,  ffffO*,  le  butylglycol,  C»H"OS  et  l'amylglycol,  C"ff H)*,  en 
faisant  réagir  des  bromures  de  propylène,  C'H'Br*,  de  butylène,  C*H*Br*^ 
et  d'amylène,  C**H*®Br*,  sur  l'acétate  d'argent,  et  décomposant  le  glycol 
acétique  obtenu  par  un  alcali.  Ces  composés  se  comportent  de  la  même 
manière  que  le  glycol  ordinaire,  et  donnent  les  deux  séries  de  produits 
que  Ton  obtient  par  le  glycol  ordinaire;  il  est  donc  inutile  d'insister  sur 
leurs  propriétés.  Nous  indiquerons  seulement  la  remarque  suivante  de 
M.  Wurtz  sur  leurs  points  d'ébullition  : 
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On  sait  qae  le  point  d'ébullition  des  alcools  monoatomiques  s'élève 
d'environ  i6^,  qaand  on  passe  d'un  tenne  an  terme  supérieur;  la  tempé- 
rature d'ébttllition  s'abaisse^  au  contraire,  quand  on  passe  d'un  glycol 
au  supérieur.  Xl'est  ce  qui  ressort  du  tableau  suivant  : 


Points 

Glycol 497  à  i97^5 

Propylglycol 188  à  189» 

Biitylgiycol 183  i  184» 

Amylglycol 177 

On  n'a  pas  expliqué  jusqu'ici  cette  anomalie  singuHëre. 

Ià47.  TpaB8f«riiiatl«n  des  aleools  p^lyalomlqnea  em  aleools  biré- 
rlean.  —  Si  l'on  examine  les  formules  du  propylglycol,  C*HH)S  et  de  la 
monochlorhydrine  de  la  glycérine  (1216),  C'ffClO*,  on  voit  que  celle-ci 
ne  diffère  de  la  première  que  par  la  substitution  de  1  équivalent  de  chlore 
àl  équivalent  d'hydrogène  ;  aussi,  en  faisant  agir  sur  la  solution  aqueuse 
de  monochlorhydrine  l'amalgame  de  sodium,  M.  Lourenço  a  pu  repro- 
duire un  phénomène  de  substitution  inverse  et  obtenir  le  propylglycol. 

Une  relation  identique  existe  entre  la  monochlorhydrine  du  glycol  et 

l'alcool  ordinaire  : 

C*H»Cf0»,  C*H«0>, 

monochlorhydrine  du  glycol  alcool 

et  il  est  possible  de  transformer  la  chlorhydrine  du  glycol  en  alcool  or- 
dinaire par  l'hydrogène  naissant.  Il  suffit  de  faire  réagir  Tamalgame  de 
sodium  sur  la  solution  de  monochlorhydrine. 

M.  Wurtz  a  récemment  fait  voir  qu'il  était  facile  de  passer  du  propyl- 
glycol et  du  butylglycol  aux  alcools  propylique  et  butylique  par  un  simple 
phénomène  de  réduction.  En  chauffant  ce  corps  avec  de  l'acide  iodhy- 
driqne,  il  se  produit  de  l'iode,  de  l'eau  et  de  l'iodure  de  propyle  ou  de 
butyle  : 

^     G<USO«-4.4HI=C«H7I-f-2HO+8I.       C«Hi«0*^4HI=:C«Bn-f-4H0-»-5I. 
propylglTeal         iodnrede  propyle  batjlityool  lodun  de  biilyto 

Mais  le  glycol  se  transforme  dans  les  mêmes  circonstances  en  iodure 
d'élhylène,  C*H*P.'  On  voit  donc  qu'il  est,  en  général,  tout  aussi  facile  de 
passer  des  alcools  polyatomiques  aux  alcools  ordinaires  que  de  remonter 
de  ceux-ciy  au  moyen  des  carbures  (?»H*»,  aux  alcools  biatomiques. 
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CHAPITRE  X. 

HUILES  VOLATILES  OU  ESSENTIELLES. 

Nous  réunissons  dans   ce  cbapitrc  des  produits  végétaux  de  pro- 
priétés différentes,  qui  ont  une  certaine  ressemblance  d'aspect  avec  les 
huiles  grasses;  ils  donnent,  comme  elles,  une  tacbe  sur  le  papier;  mais 
par  la  chaleur  cette  tache  disparaît,  parce  que  ces  corps  sont  volatils. 
1248.  Génériilltés.  — ^  Les  hniies  essentielles  sont  les  principes  odo- 
rants des  plantes  ;  on  les  trouve  dans  les  parties  les  plus  différentes  des 
végétaux,  en  quantité  très -variable,  mais  souvent  très-minime;  on  les 
en  extrait  en  distillant  avec  de  l'eau  les  diverses  parties  des  végétaux  qui 
les  Contiennent  (feuilles  de  rose,  fleurs  d'oranger,  etc.).  Ces  huiles  sont 
entraînées  par  les  vapeurs  et  passent  avec  elles  à  la  distillation,  quoique 
leur  point  d'ébuUition  soit  bien  supérieur  à  100».  Lorsqu'elles  sont  plus 
légères  que  Teau,  on  recueille  les  produits  dans  un  flacon  de  forme  par- 
ticulière, nommé  récipient  florentin  (fig,  189). 
***  L*eau  qui  y  arrive  gagne  le  fond  du  vafse  et  se 

recouvre  d'essence  ;  lorsque  le  vase  est  suffisam- 
ment plein,  l'eau  s'écoule  par  la  tubulure  laté- 
rale recourbée.  La  distillation  s'opère  dans  un 
alambic  ordinaire;  on  place  les  portions  des  vé- 
gétaux soit  dans  des  sacs,  soit  dans  un  vase  percé 
de  trous,  en  les  tenant  à  une  certaine  distance 
du  fond,  pour  qu'ils  n'y  reçoivent  pas  l'action 
'  directe  du  feu,  ce  qui  donnerait  naissance  à  des 
produits  erapyréuraatiques.  L'eau  distillée  avec 
l'essence  en  conserve  souvent  l'odeur;  aussi  est-elle  spécialement  re- 
cherchée dans  quelques  cas  (eau  de  fleurs  d'oranger,  elc  ). 

Les  essences  sont  tantôt  solides,  tantôt  liquides;  quand  elles  sont  li- 
quides, elles  sont  généralement  colorées  en  jaune,  mais  cette  couleur  ne 
leur  est  pas  essentielle;  à  l'état  de  pureté  absolue,  elles  sont  incolores, 
sauf  quelques  exceptions.  Elles  possèdent  une  odeur  forte ,  qui  varie 
beaucoup  suivant  les  diverses  espèces,  et  sont  douées  d'une  saveur  brû- 
lante; elles  ne  sont  pas  grasses  comme  les  huiles;  la  plupart  sont  plus 
légères  que  l'eau,'  et  le  point  d'ébuUition  d'un  grand  nombre  est  d'envi- 
ron i60.- 

Elles  sont  peu  solubles  dans  l'eau,  mais  elles  se  dissolvent  dans  l'al- 
cool. Elles  sont  combustibles  et  brûlent  avec  une  flamme  fuhgineuse. 
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Eitpogées  à  rak*,  elles  s'épaidsisseUf  ôt  se  transfonaent  peu  à  peu  en  ré* 
sines,  en  absorbant  de  l'oxygèfUej 

La  plupart  des  huiles  essentielles  brutes  sont  des  mélanges  de  diffé- 
rents corps,  dont  Tun,  fréquemment  solide  à  la  température  ordinaire, 
se  dépose  sous  formé  de  cristaux,  quand  on  refroidit  Thuile.  On  nomme 
la  partie  solide  $(éaroptèney  et  la  partie  liquide  élaoptènt,     ' 

Les  essences  sont  employées  en  médecine,  daus  la  parfumerie,  dans 
la  peinture  et  la  fiibrication  des  verhis  \  la  plupart  proviennent  de  plantes 
cultivées  dans  les  pays  chauds  (Orient,  Provence)  ;  elles  sont  Tobjet  d'un 
commerce  assez  important. 

i249.  ClassIfleaUon  des  essenee». —  On  divise  les  essences  en  trois 
grandes  classes  :  !•  les  essences  non  oxygénées  (hydrocarbures);  2* les 
essences  volatiles  oxygénées;  3"  les  essences  sulfurées. 

La  seconde  classe  comprend  un  grand  nombre  d'essences  de  propriétés 
bien  différentes  :  Thuile  de  pomme  de  terre  a  toutes  les  propriétés  des 
alcools  (alcool  amyiique)  ;  l'essence  d'amandes  amères  est  une  aldéhyde  ; 
l'essence  de  gautteriaprocumbèns,  un  étber  neutre.  C'est  à  ces  trois  types 
bien  nets  que  nous  rapporterons  les  essences  oxygénées.  L'alcool  amy- 
iique ne  sera  pas  étudié  ici,  ses  propriétés  importantes  sont  déjà  con- 
•nues  (H89);  mais  rious  placerons  dans  ce  groupe  des  alcools  les  camphrés, 
dont  quelques-nns  présentent  les  propriétés  essentielles  de  ces  corps. 

L  ESSENCES  NON  OXYGÉNÉES. 

Les  huiles  de  cette  classe  sont  très-répandues;  elles  représentent 
toutes,  malgré  leurs  différences  d'origine;  d'odeur  et  de  volatilité,  la 
même  composition  centésimale  ;  leur  formule  générale  est  (G*H^)**;  la 
mieux  connue  est  Vessence  de  térébenthine. 

EsseDce  de  térébenlfaine  C^^D**. 

On  la  trouve  dans  tons  lés  atbres  du  genre  pinus  et  dans  toutes  les 
parties  des  arbres  qui  appartiennent  à  ce  genre.  On  l'extrait  par  distil- 
lation, de  la  térébenthine,  liquide  visqueux,  épais  et  limpide  qui  s'écoule 
des  ouvertures  naturelles  ou  artiflcîelles  de  Técorcè  de  tous  les  sapîns, 
pinà,  mélèzes.  L'essence  du  coitimerce  contient  toujours  un  peu  de  ré- 
sine; pour  la  purifier,  on  la  distille  avec  de  l'eau,  on  la  dessèche  ensuite 
sur  du  chlorure  de  calcium,  et  on  distille  le  produit  sec  dans  une  cornue. 

1230.  Pr<iprlétéd.  — Liquide  incolore,  d'une  odeur  spéciale,  dont  la 
densité  est  0,87.  Il  bout  à  156*,  et  sa  densité  de  tapeur  est  4,698.  L'es- 
sence de  térébenthine  est  lévogyré,  mais  son  pouvoir  rofatoîre  varie  avec 
sa  provenance,  l'action  fins  ou  moins  prolongée  de  la  chaleur,  etc. 
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L'esBence  de  térébenthine  peut  s'unir  ^à  l'eau  pour  fonner  des  hy- 
drates bien  cristallisés.  On  en  connaît  quatre,  qui  sont  représentés  par  les 
formules  . 

C»Hte-hHO,       C»Ht«4-2H0,       C^^BW+AHO,       C»fli«-h6H0. 

Le  dernier,  plus  facile  à  obtenir^  se  prépare  en  agitant  fréquemment 
un  mélange  de  8  parties  d'essence,  de  2  parties  d'acide  azotique  faible 
(D=i,25),  et  de  1  partie  d'alcool  à  80^.  Il  se  forme  à  la  longue  une 
bouillie  cristalline  qu'on  exprime  entre  des  feuilles  de  papier  buvard  et 
que  Ton  dissout  dans  l'eau  bouillante.  On  obtient  de  beaux  cristaux  par 
refroidissement. 

L'acide  chlorhydrique  se  dissout  en  grande  quantité  danâ  l'essence  de 
térébenthine.  La  liqueur,  exposée  dans  un  endroit  frais  pendant  vingt- 
quatre  heures,  laisse  déposer  des  cristaux  qu'on  égoutte  avec  soin  et 
.qu'on  purifie  par  quelques  cristallisations  dans  l'alcool.  Ces  cristaux  sont 
une  combinaison  de  camphre  et  d'acide  chlorhydrique,  représentée  par 
la  formule  C^H^',HC1;  ce  composé  porte  le  nom  de  camphre  artifieiet,  k 
cause  de  Tanalogie  de  son  odeur  avec  celle  du  camphre;  il  fond  à  450* 
et  bout  à  170«,  en  se  décomposant.  Sa  dissolution  alcoolique  est  lévogyre, 
comme  celle  de  l'essence  de  térébenthine  qu'il  contient;  de  plus,  son 
pottvoh:  rotatoire  est  proportionnel  à  la  quantité  d'essence  qu'il  renferme. 

Le  produit  liquide  qui  prend  naissance  en  même  temps  que  les  cris- 
taux a  la  môme  composition  que  le  camphre  artificiel,  et  se  comporte 
comme  lui  vis-à-vis  de  la  lumière  polarisée  ;  l'essence  de  térébenthine 
est  donc  un  mélange  de  deux  essences  isomères  et  de  même  pouvoir 
rotatoire 9  qui  donnent,  l'un  un  camphre  liquide,  l'autre  un  camphre 
solide. 

Si  l'on  décompose  le  Camphre  artificiel  entre  240  et  250*,  en  le  chauf^ 
faut  avec  du  savon  sec  ou  un  sel  alcalin  à  acide  organique  faible,  l'acide 
chlorhydrique  s'unit  à  l'alcali,  et  l'on  obtient  un  liquide  lévogyre  cristal- 
lisable  à  45*  et  bouillant  à  IGO*";  qui  peut^  en  s'unissant  à  l'acide  chlorhy- 
drique, régénérer  le  camphre  artificiel  sans  autre  produit.  C'est  le  cam- 
phène  de  M.  Berthelot. 

La  vapeur  de  camphre  décomposée  au  rpuge  par  la  chaux  reproduit 
une  essence  de  même  composition  que  l'essence  primitive,  mais  qui  est 
dépourvue  de  pouvoir  rotatoire  (camphylène).  Ce  corps  se  combine  avec 
l'acide  chlorhydrique  gazeux  et  reproduit  un  chlorhydrate  solide  et  un 
chlorhydrate  liquide;  il  se  compose  donc  au  moins  de  deux  liquides  dis- 
tincts comme  l'essence  primitive.  Le  chlorhydrate  liquide  décomposé  par 
la  chaleur  donne  également  une  essence  dénuée  de  pouvoir  rotatoire  et 
qui  ne  reproduit  que  du  camphre  liquide.  On  désigne  ce  nouvel  iso- 
mère de  l'essence  de  térébenthine  sous  le  nom  de  térébylène. 
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Les  deux  hydrates  C«^H*«+4H0  et  C«>H"  +  6H0  absorbent  facilement 
Tacide  cfalorhydrique  gazeux,  en  produisant  de  Teau  et  un  camphre  ar- 
tificiel (G*^H^*,2HC1)  qui  possède  toutes  les  propriétés  du  camphre  artifi* 
ciel  d'essence  de  citron  (C*W,HC1)  (Deville).  Ce  dichlorhydrate  d'essence 
de  térébenthine,  traité  par  le  potassium,  donne  une  huile  essentielle,  le 
citrène,  identique  avec  ceUe  qui  résulte  de  la  décomposition  du  camphre 
soUde  de  citron  par  la  chaux.  Il  est  donc  possible  de  passer  des  produits 
de  l'essence  de  térébenthine  à  ceux  de  l'essence  de  citron,  quoiqu'il  y 
ait  entre  les  deux  essences  naturelles  des  différences  de  propriétés  bien 
caractérisées. 

Mais  ce  ne  sont  pas  là  les  seules  modifications  isomériques  que  puisse 
éprouver  l'essence  de  térébenthine.  Nous  nous  bornerons  à  indiquer  en-* 
core  les  deux  suivantes  : 

M.  Deville  a  montré  que  l'acide  sulfnrique  transforme  l'essence  de 
térébenthine  en  deux  produits  isomères  et  dépourvus  de  pouvoir  rota- 
toire  :  l'un  est  le  térébène;  il  diffère  de  l'essence  de  térébenthine,  dont  il 
a  le  point  d'ébullition,  par  son  odeur  qui  est  celle  du  thym,  et  parce  qu'il 
fornle  avec  Tacide  chlorhydrîque  un  produit  représenté  par  la  formule 
2(C*^H'*),HC1;  l'autre  est  le  coiophène;ïl  bout  à  310'',  ne  se  combine  plus 
avec  Tacide  chlorhydrîque  ;  il  est  fortement  dichroîque ,  c'est-à-dire 
qu'il  est  incolore  par  transparence,  mais  qu'il  parait  coloré  (en  indigo) 
quand  on  le  regarde  par  réflexion  sous  certaines  incidences.  On  obtient 
également  le  colopbène  en  grande  quantité  lorsqu'on  distille  la  colo- 
phane. 

Les  acides  iodhydriqae  et  bromhydrique  forment  avec  l'essence  de  té- 
rébenthine les  mêmes  combinaisons  que  l'acide  chlorhydrîque. 

AUTRES  ESSENCES  HTDROGARBURÉES. 

1251.  Les  autres  essences  hydrocarburées  se  combinent,  comme  Tes-* 
sence  de  térébenthine,  à  l'acide  chlorhydrîque  et  forment  des  chlorby- 
drates  qui  rentrent  dans  les  trois  types  suivants  : 

C»H<«,HC1.  C"H*«,HC1,  CWH«,HCl. 

camphre  de  téiébcntU^         cavpkn  decabàbe  oauphre  de  dlnn 

Ainsi,  on  admet  trois  types  de  carbures,  qui  sont  C**H*%  C"ff  *,  C"H", 
probablement  susceptibles  de  donner  de  nombreux  isomères,  comme 
Tessence  de  térébenthine.  La  plupart  de  ces  essences  ont  été  peu  étu- 
diées ;  nous  nous  contenterons  donc  d'indiquer  ici  les  noms  des  princi- 
pales avec  leur  densité  et  leur  point  d'ébullition. 
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Essence  de  sabioe G>^B>*  0,91  155* 

—  de  câraomine  romalDe C»H**  0,83  174o 

—  de  girolle C»HU  0,93  145» 

^  4e  ibyn  (partie  liquide) C^H»  0,87  il»» 

—  dor^DgeA.  .   .   , Qi^Hs  0,83  180» 

—  de  citron C»o|i»  0,84  17> 

—  d'éléml C»»H«  0,85  174<» 

—  deeobëbe O^W  0,9S  SôOàSOO* 

11  faudrait  joindre  à  cette  liste  le  cymène,  C*^H'^,  partie  Yolatile  de  l'es- 
sence de  cumin,  et  l'essence  de  roses  (GH/**,  pour  compléter  la  série  dei 
essences  binaires.  Ces  essences  n'ont  d'ailleurs  aucun  rapport  de  pro- 
priétés avec  l'essence  de  térébenthine  ou  ses  isomères,  et  nous  retrou> 
verons  le  cymène  parmi  les  produits  de  la  distillation  de  la  houille,  ho- 
mologues de  la  benzine. 

IL  ESSBNCfi3  OXYGËHÉËS. 
1.  Camphres.  —  Camphre  du  JapoD,  G*11^'0'. 

On  l'extrait  du  laurus  eamphora,  qui  croit  en  abondance  en  Chine  et 
au  Japon.  On  débite  le  bois  en  petits  fragments  et  on  le  distille  avec  de 
l'eau  dans  une  cucurbite  surmontée  d'un  chapiteau  garni  de  paille  de  ni. 
La  vapeur  entrahie  avec  elle  le  camphre  qui  s'attache  aux  pailles  sous 
forme  de  petits  cristaux.  Ou  le  purifie  en  la  distillant  dans  de  grande? 
fioles  ù  fond  plat,  à  la  partie  supérieure  desquelles  il  se  condense  soas 
forme  de  pains. 

125:2.  Profrléié».  — I^  camphre  constitue  ordinairement  une  niasse 
incolore,  transparente,  élastique,  douée  d'une  odeur  et  d'une  saveur 
caractéristiques.  Conservé  en  vases  clos,  il  se  sublime  en  petits  cristaux 
brillants  très-réfrinfçenls.  Il  nage  à.la  surface  de  l'eau  (0=0,986)  et  lors- 
qu'il est  en  petits  fragments,  il  tournoie  sur  ce  liquide  \  11  fond  à  75", 
bout  à  204.  Sa  densité  de  vapeur  est  5,32.  Il  est  peu  soluble  dau< 
l'eau,  mais  très-soluble  dans  l'alcool,  les  éthers,  les  huiles.  Il  est  facile- 
ment combustible. 

Si  l'on  fait  passer  de  la  vapeur  de  camphre  sur  un  mélange  de  chaux 
et  d'hydrate  de  potasse  chauffé  À  400>,  on  obtient  Tacide  eampholique, 
G*^H"0',HO,  par  suite  de  la  fixation  do  deux  équivalents  d'eau  : 
C»U»«0«  +  ÏCO,WO  5»  C«<>fl"0»,KO. 

L'acide  azotique  transforme  par  une  longue  ébuUition  le  camphre  en 
acide  camphorique  C*H**0*,2H0,  par  un  simple  phénomène  d'oxydation  : 
CiOHi«0«  H-  60  =  CwUi*0«,2  HO. 
1  SI  reau  contenait  une  trace  de  maUëre  grasse,  oe  phénomène  n'aurait  pas  lieu. 
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C'est  un  acide  bibasique  ordiDairement  doué  4'an  j^uvoir  rotatoire. 
On  connaît  aujourd'hui  quatre  modificaiione  de  Tacide  campborique  dis- 
tinctes par  Faction  qu'elles  exercent  sur  ^  lumière  polarisée,  <et  compa- 
rables à  ce  point  de  yue  aux  quatre  modifications  de  Tacide  tartrique 
(t29i). 

Plusieurs  huiles  volatiles  de  la  famille  des  labiées  laissent  déposer 
spontanément  ou  par  refroidissement  des  stéaroptènes  de  même  com- 
position que  le  eampbre  et  de  propriétés  chimiques  semblables  ;  mais 
leur  pouvoir  rotatoire  n'est  pas  le  même. 

4253.  CaMj^liiPff  49  Bora#«,  C^H^^O*.  —  On  l'extrait  &  Bornéo  et  a  Su- 
matra du  dryobalanops  camphora.  Il  est  en  partie  cristallisé  dans  les  ca- 
vités médullaires  des  vieux  arbres,  accompagné  d'une  huile  volatile  que 
Ton  trouve  en  plus  grande  quantité  dans  les  jeunes  arbres  et  qui  s'é- 
coule par  les  incisions  que  l'on  pratique  dans  le  bois.  Cette  dernière  est 
isomère  avec  l'essence  de  térébenthine. 

Le  camphre  dé  Bornéo  a  beaucoup  de  ressemblance  avec  le  précédent, 
mais  il  est  plus  cassant,  son  odeur  tient  à  la  fois  de  celle  du  camphre  et 
de  celle  du  poivre.  Il  fond  à  198*  etbout  à212«.  L'acide  azotique  lui  enlève 
deux  équivalents  d'hydrogène  et  le  transforme  en  camphre  du  Japon. 

Le  camphre  de  Bornéo  peut  se  combiner  aux  acides  monobasiques 
pour  former  des  composés  correspondants  aux  èthers,  puisqu'ils  résul- 
tent, comme  l'a  montré  M.  Berthelot,  de  l'union  de  l'acide  et  du  camphre 
avec  élimination  de  deux  équivalents  d'eau.  La  potasse  régénère  le  cam- 
phre et  l'acide  par  suite  de  la  fixation  de  deux  équivalents  d'eau.  On  peut 
donc  assimiler  le  camphre  de  Bornéo  à  un  alcool^  dont  le  camphre  ordi- 
naire serait  l'aldéhyde. 

1254.  Camphre  du  sueeln,  C*^H"CI».  —  On  retire  du  succin  une  sub- 
stance isomère  du  camphre  de  Bornéo.  Le  pouvoir  rotatoire  de  ces  deux 
camphres  est  très-dilférent;  U  en  est  de  môme  de  celui  de  leurs  composés 
correspondants. 

i.  Eumt  d'amsadei  mèrei  (aidékyde  beBuiqiie). 

L'essence  d'amandes  amères  ne  préexiste  pas  dans  les  végétaux,  elle 
provient  de  la  décomposition  d'une  substance  nommée  amygdaliney  que 
l'on  trouve  dans  les  amandes  amères^  dans  les  noyaux  des  cerises,  des 
abricots,  des  pêches  et  dans  les  fleurs^  l'écorce  et  les  noyaux  du  prunus 
paduSf  etc.  Les  amandes  douces  ne  contiennent  pas  d'amygdaline. 

1255.  Amyipdailme,  c**li*AaO**.  —  On  exprime  les  amandes  amères 
pulvérisées  pour  en  extraire  la  plus  grande  partie  de  l'huile  fixe,  tt  l'on 
fait  bouillir  à  plusieurs  reprises  le  tourteau  avec  de  l'alcool,  on  filtre  et 
on  distille  aux  trois  quarts  environ.  Après  on  repos  de  quelques  jours 
dans  un  )ieu  froid,  l'amygdaline  se  sépare  sons  forme  de  cristaux,  que 
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Ton  purifie  en  les  traitant  par  l'ëther  pour  dissoudre  l'huile  fixe  et  en 
Caisant  ensuite  cristalliser  de  nouveau  dans  l'alcool. 

On  obtient  ainsi  des  écailles  cristallines,  incolores,  très-déliées,  d'un 
éclat  nacré,  inodores  et  d'une  saveur  faiblement  amère.  L'amygdaline 
est  très-soluble  dans  l'eau  et  y  cristallise  en  prismes  volumineux  conte- 
nant six  équivalents  d'eau.  Elle  n'est  pas  volatile. 

La  dissolution  d'amygdaline  dans  l'eaufroide  mélangée  avec  l'émulsion 
d'amandes  amères  ou  d'amandes  douces,  se  transforme  par  suite  de 
l'action  encore  inexpliquée  de  la  matière  albnminoïde  (sinaptase,  émul- 
sine),  contenue  dans  ces  émulsions,  en  essence  d'amandes  amères,  en 
sucre  et  acide  cyanbydrique  qui  restent  en  dissolution  dans  l'essence  : 

C*«n*^A20» = CUzH  4-  2  (Ci^H«0>)  -f-  î  (C»H*«0"). 
■mygdaliM  einnee  d*unttidei 


1356.  Prépamtlom  de  l'easeiiee  d'ammides  améres.  —  Il  est  facile 
maintenant  de  se  rendre  compte  des  circonstances  de  la  préparation  de 
ce  corps.  On  fonne  une  bouillie  claire  avec  le  tourteau  d'amandes  amères 
et  de  l'eau,  le  mélange^  macéré  pendant  vingt-quatre  heures  dans  un 
alambic,  est  distillé.  On  recueille  un  mélange  d'essence  et  d'eau  renfei^ 
mant  une  proportion  très-notable  d'acide  cyanbydrique;  une  portion  de 
l'essence  reste  en  dissolution  dans  Teau,  mais  la  plus  grande  partie  va 
au  fond  du  vase.  Pour  purifler  cette  essence,  on  la  mélange,  à  Tabri  da 
contact  de  l'air,  avec  de  la  chaux,  du  chlorure  de  fer  et  de  l'eau,  l'acide 
cyanbydrique  passe  alors  à  l'état  de  cyanure  de  fer,  on  distille  et  Pou 
obtient  de  l'essence  pure  qu'on  rectifie  sur  le  chlorure  de  calcium  ou  sur 
de  la  chaux  vive  pour  la  dessécher. 

1257.  Propriétés.  —  L'essence  débarrassée  d'acide  cyanbydrique  est 
incolore,  très-réfringente,  très-fluide,  d'une  odeur  caractéristique  et 
d'une  saveur  brûlante  ;  sa  densité  est  1,043.  Elle  bout  à  180**  ;  sa  densité 
de  vapeur  est  3,71  ;  elle  est  soluble  dans  30  parties  d'eau,  et  soluble  en 
toutes  proportions  dans  l'alcool  et  dans  l'éther.  Elle  n'est  pas  vénéneuse, 
mais  toutes  les  essences  d'amandes  amères  du  commerce  le  sont  extré* 
mement  à  cause  de  l'acide  cyanbydrique  qu'elles  contiennent. 

A  la  température  du  rouge,  l'essence  d'amandes  amères  se  dédouble 
en  benzine  et  oxyde  de  carbone  : 

C«*H«0*=C«H«-*-2C0. 
eMeDoe  d*aaiiaiidM  beuino 


1258.  Aetlom  des  métalloïdes.  —  Exposée  au  contact  de  l'air  humide, 
Tessence  d'amandes  amères  absorbe  l'oxygène  et  se  transforme  entière- 
ment en  acide  benzoïque  cristallisé  : 


C*»H«0«  -4-  o« = c«*HK)«,no. 

nœd'i 
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Le  chlore  gazeux  est  absorbé  par  l'essence  d*amandes  amères  avec  dé- 
gagemeilt  de  chaleur,  il  se  produit  de  Tacide  chlorhydrique  et  un  corps 
i       oléagineux,  incolore,  d'une  odeur  très-pénétrante,  qm  a  pour  formule 
I      G^^H^Sd.  Ce  coips  se  transforme  au  contact  de  Teau  en  acide  chlorhy- 
!      drique  et  acide  benzoïque;  Tammoniaque  le  transforme  en  benzamide  et 
chlorhydrate  d'ammoniaque.  Distillé  avec  de  Fiodure,  du  cyanure  ou  du 
sulfure  de  potassium,  il  donne  des  composés  correspondants  dans  les- 
I      quels  le  chlore  est  remplacé  par  Tiode,  du  cyanogène  ou  du  soufre, 
i  Ces  réactions,  étudiées  par  MM.  Liebig  et  Wôhler,  leur  ont  fait  admet- 

i  tre  que  l'essence  d'amandes  amères  était  une  combinaison  d'un  radical 
particulier,  le  benzo'ile  avec  l'hydrogène,  les  composés  précédents  de- 
viennent des  chlorure,  iodure,  sulfure,  cyanure  de  benzoîle  : 

Hydrare  de  beiKdle.  ...•.•  G^^HH)*,H  (eesenee  d'amandes  amërei) 

Ghlenire C4*HW,CI 

^  lodore Ci*HH)M 

:  Sulfure C"H»0*,S 

i  Cyanure Ci*H»0*,Cy 

'■  Le  chlorure  de  benzoîle,  traité  par  l'hydrure  de  cuivre,  reproduit  Tes- 
sence  d'amandes  amères,  de  même  que  l'hydrure  d^acétyle  régénère 
l'aldéhyde  (1210). 

[  1259.  Aetlom  de  la  pausse*  —  Si  Ton  chaufife  l'hydrure  de  benzoîle 

avec  de  la  potasse  solide,  il  se  dégage  de  l'hydrogène  et  il  se  produit 

\      du  benzoate  de  potasse  : 

Ctm«0>  H-  K0»H0  =  KO,C»*H«0*4-  ÎH. 
Mais  si  on  le  mélange  avec  une  dissolution  alcoolique  de  potasse  à  l'abri 
du  contact  de  Pair,  il  se  précipite  du  benzoate  de  potasse,  et  ilreste  dans 
l'alcool  un  corps  huileux  qn^on  en  peut  séparer  par  Teau  :  c'est  Valcool 

:      àeniotque  : 

2  (C**H  W)  -h  KO.HO  s=  C»*HH)«  4-  KO,C**H»0«. 
eMenee  d*anand«  anèrw  «loool  benzoïque  bouoate  dt  potasM 

^  Cette  réaction  ne  s'effectue  que  si  l'essence  est  bien  exempte  d'acide 

cyanhydrique  ;  si  elle  en  contient,  elle  se  transforme  en  une  substance 
isomère  de  l'essence  d'amandes  amères,  la  benzoîne, 

1260.  Aleools  1»eBz«li|iie  et  eumliiliiiie*  —  L'alcool  benzoïque,  décou- 
vert par  M.  Cannizarro,  possède  les  propriétés  générales  des  alcools  or^ 
dinaires;  il  forme  avec  les  acides  de  vérital>les  étherS  (éthers  chlorhydri- 
que, acétique)  ;  par  l'oxydation  on  le  transforme  en  essence  d'amandes 
amères,  et  finalement  en  acide  benzoïque.  L'essence  d'amandes  amères 

[      ou  hydrure  de  benzoîle  est  donc  Valdéhyde  de  l'alcool  benzoïque  ;  l'acide 

[      benzoïque  est  Tacide  de  cet  alcool  : 

G^U*OS  alcool  ordinaire»  C^^H^O>^  alcool  bensolqne, 

C*H*0»,  aldéhyde  ?inique,  Ct*H«0>,  aldéhyde    - 

G«HH)S  acide  acétique,  Ci^nH)«,  acide         - 
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L'essence  d^  cumin»  homolague  de  l'esseace  d'mnand^  amères,  sous 
l'iaQuence  de  la  dis^luticm  alcoolique  de  potasse,  doane  uu  alcool  cor- 
reapondaut  : 

2  (CMB««0«)  -4-  KO.HO  =  K0,C«aM0?  4-  C»W<SK 

essence  de  camln  cumlnate       alcool  caminiqtie 

On  voit  donc  qu'à  cAlë  des  alcools  monobasiquee  ordinaîres,  représentes 
par  la  formule  €^H'1*+^>0S  il  existe  une  autre  sërie  d'alèoots  égalemest 
monobasiques,  qui  sout  représentés  par  la  formule  générale  G^H^A-^Xy  ; 
les  aldéhydes  de  ces  divers  alcools  ont  les  mètnes  propriétés  générales, 
et  il  est  possible,  dans  plusieurs  cas,  de  remonter  de  Taldéhjde  à  l'alcool 
correspondant  de  la  même  manière.  Nous  avons  vu  en  effet  qae  l'al- 
déhyde G^H^O*,  soumise  à  TinOuence  de  Thydrogène  naissant,  reptrodni* 
rait  raloool;  Tessence  d'amandes  amères,  soumise  4  la  même  ini^ence, 
donne  de  Talcool  benzoïque  en  fixant  deux  équivalents  d'hydrogène 
(Friedel). 

Les  acides  des  deux  séries  alcooliques  sont  monobasiques^  îh  sont  vo- 
latils sans  décomposition,  et  présentent  un  parallélisme  complet  dans 
l'ensemble  de  leurs  propriétés,  comme  nous  allons  le  faire  ron*  en  ëln- 
dîant  Tacide  benzoïque ,  que  nous  prendrons  pour  type  des  acides  que 
nous  désignerons,  avec  M.  Hoffmann,  sous  le  nom  d'aromaPiqneM,  pour 
les  distinguer  des  acides  gras,  et  pour  rappeler  leur  origine. 

j^€i(iebeQZoîqae,C*^H^O\ 

L'acide  benzoïque  se  rencontre  tout  formé  dans  un  grand  noodipe  de 
produits  naturels,  et  notamment  dans  le  benjoin,,  dans  la  résine  du  styrax, 
dans  le  baume  de  Tohi.  11  prend  naissance  dans  Toxydalion  de  VessKBte 
d'amandes  amères  ou  de  Tamygdaline,  dans  la  décomposition  de  Faeide 
hippurique  (matière  contenue  dans  l'urine  des  herbivores),  sous  Tin- 
fluence  de  la  chaleur  ou  des  acides. 

1261.  Préparation.  —  On  fond  du  benjoin  dans  une  capsule  sur  l'ori- 
fice de  laquelle  on  colle  une  feuille  de  papier  buvard.  On  surmonte  la 
capsule  d'un  long  cône  en  carton,  présentant  un  petit  trou  à  son  sommet. 
L'acide  se  sublime  et  se  dépose  sur  les  parois  du  cône  en  aiguilles  cris- 
tallines très-légères. 

Mais  la  plus  grande  partie  de  l'acide  benzoïque  s'extrait  aujourdTiai 
de  l'acide  hippurique. 

1262.  Propriété».  —  L'acide  benzoïque  est  ordinairement  en  aignîUes 
ou  lamelles  d'un  blanc  éclatant,  longues,  très-minces  et  légèrement  flexi- 
bles. Il  est  inodore,  sa  saveur  est  faible.  Il  fond  à  120'  et  bout  à  239«.  Il 
est  peu  soIuMe  dans  Feau  froide,  mais  Talcool  te  dissout  facflement.  11 
est  combustible  et  brûle  avec  une  flamme  éclatante. 
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Le  chlore  donne,  avec  Tacide  bènzoïque,  divers  prodaits  de  substitu- 
tion, le  plus  connu  est  l'acide  monochlorobenzoïqoe,  C^^H^CIOSHO. 

Les  benzoates  se  décomposent  sous  l'influence  de  la  chaleur  et  des 
divers  agents,  de  la  même  manière  que  les  acétates  et  donnent  des  pro^ 
duits  correspondants. 

Si  Ton  distille  du  benzoate  de  baryte  avec  un  excès  de  base  hydratée, 
on  obtient  à  la  fois  de  la  benzone  et  de  la  benzine  correspondants  à 
Tacétone  et  à  Thydrogène  protocarboné  : 

2  iCaO,CiMI50»)  =:  2  (Ca0,C0*)  -+- C«H»0î,      2  (Ca0,C*HW)  ==  2  (Ca0,C0«)  -f-  C^W, 
bensoate  de  chaax  *         benzooe  acétate  de  chaox  «eélooe 

C»*H*0V.2Ca0  =  2  (CaO.CO^)  +  C»«H«,      CMI«0'»  -h  2  CaO  =  2  (CaO,C0«)  H-  C*H*. 
■eide  beiuoiqitt  beuine      acide  acélk|ae  protocarlrare 

Le  benzoate  d'ammoniaque  perd  à  la  distillation  4  équivalents  d'eau 
et  fournit  un  produit  correspondant  à  Tacétonitryle  : 

■AzH»,HO.C>*HW—  4H0  =  Ci^H'^Az,        AzHMlO.GMIW  — 4H0  =  C*H«Az. 
teBSoale  d'amiMiiiaqua  beaaonitryle        acétate  d'ammoniaque  acéiooitiT-Ie 

Le  benzoate  de  potasse  distillé  avec  le  percblorurc  de  phosphore  donne 
du  chlorure  de  benzoïle  : 

3  (K0,Ci41H)»)  -t-  Ph0«Cl»  =:  3  K0,Ph0»  -+-  3  (Ci*H80«,Cl). 

Ce  chlorure  de  benzoïle,  en  réagissant  sur  le  benzoate  de  potasse  ou  de 
soude,  donne  l'acide  benzoïque  anhydre  : 

KO.C^Hl^O»  -fc-  Ci*HW,Cl=:  KCl  +  2(C»*H50»). 

I^'acide  benzoïque  anhydre,  cristallisé  en  prismes  obliques^  fond  à  42* 
et -distille  à  310*'.  Il  est  insoluble  dans  l'eau,  mais  soluble  dans  l'alcool  ; 
lorsqu'on  la  fait  bouillir  avec  l'eau  il  se  transforme  peu  à  peu  en  acide 
benzoïque  hydraté. 

i263.  Benalae»  C^^H^.  — ^  La  benzine  que  l'on  obtient  dans  la  décompo-'^ 
silion  du  benzoate  de  chaux»  se  trouve  en  notable  quantité  dans  le  goudron 
de  houille  et.  dans  les  produits  de  la  distillation  des  schistes.  C'est  un  li- 
quide incolore^  d'une  odeur  agréable,  dont  la  densité  est  0,85;  il  bout  à 
80"^  y  il  est  solide  et  cristallisable  à  Qp.  Il  est  insoluble  dans  Teau,  soluble 
dans  l'alcool.  L'acide  azotique  transforme  la  benzine  en  nitrobenzine  par 
une  réaction  remarquable  et  fréquemment  osilée  en  chimie  organique. 
L'acide  azotique  concentré,  en  agissant  sur  beaucoup  de  substances 
organiques,  leur  enlève  un  équivalent  d'hydrogène,  à  la  place  duquel 
se  substitue  un  équivalent  d'acide  hypoazotique  : 

C^m  +  Az0»,H0  =  C«IP(Az0^t+  2  HO, 
benzine  sitrobcnsBioa 

C^MPOSHO  -+-  AzO^HO  =  C'^IlHAzO^)  OMIO. 
acide  benzoïque  acide  nitrubenzoîque 

La  nitrobenzine  est  un  liquide  jaune  pâle,  plus  dense  que  l'eau,  d'une 
saveur  deuee,  et  doué  de  l'odeur  de  l'essence  d'amandes  amères.  Aussi 
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^a  remplace-t-elle  dans  la  parfumerie  commune  (essence  de  mirbane). 
Elle  bout  à  212''  et  se  solidifie  4+3.  Le  sulfhydrate  d'ammoniaque  la  trans* 
forme  en  une  base  volatile^  Vaniline  (4312),  qui  a  pris  dans  ces  dernières 
années  une  importance  industrielle  considérable. 

1264.  Auttem  essemees  oiiyipémées.  —  L'essence  de  rue,  C*H**0*,  est 
une  aldéhyde  appartenant  à  la  série  des  alcools  ordinaires.  Son  acide 
correspondant  est  Tacide  rutique  ou  caprique  (1241). 

On  retire  de  Tessence  de  cumin  une  huile,  C^H^H)*,  qui  possède  toates 
les  propriétés  de  Tessence  d'amandes  amères. 

L'essence  d'anis,  C"H*0*,  et  Phydrure  de  salîcile,  C**H*0*,  se  compor- 
tent d^une  faQon  analogue  aux  précédentes.  Nous  ferons  remarquer  que 
l'hydrure  de  salicile  a  la  composition  de  l'acide  benzoïque»  et  qu'en  per- 
dant une  molécule  d'hydrogène,  qui  peut  être  remplacée  par  une  molécule 
de  métal  ou  de  chlore,  il  donne  naissance  à  des  produits  de  même  com- 
position que  les  benzoates  ou  l'acide  benzoîque  chloré  ;  mais  ces  produits 
sont  bien  dififérents  par  toutes  leurs  propriétés.  C'est  l'un  des  plus  remar- 
quableâ  exemples  d'ûomérte^  si  fréquente  en  chimie  organique. 

A  ce  groupe  se  rattachent  : 

L'essence  de  canelle  (huile  de  cassis).  •  .  G^^HH)^  (aldéhyde  ciiinamiqQe)^ 

—     de  camomille.  . •  G^^HH)*  (aldéhyde  angéliqae), 

L'huUe  acide  de  giroûe C«Ut>0^, 

.    L'essence  de  thym  (hydrate  de  thymyle) .  .  G^^H^^O*, 
r     de  valériane  (partie  oxygénée).  .  G^^HioO^. 

3.  Huile  de  Wintefgreen  (sdieilate  de  mélhyie) ,  C^'fPO^ 

1265.  On  retire  des  fletirs  d'une  bruyère  {gaulfkeria  proeumbens)^  qui 
croit  en  abondance  à  la  Nouvelle-Jersey,  une  essence  connue  dans  le  com- 
merce sous  le  nom  d'Awtfede  Winiergreen.  Cette  huile  contient  uh  carbure 
d'hydrogène,  isomère  de  Tessence  de  térébenthine,  et  du  salicilate  de 
méthyle,  qu'on  sépare  facilement  du  premier  par  distillation.  Le  carbure 
distiUe  d'abord,  et  l'on  recueille  ce  qui  passe  à  222^.  Le  composé  ainsi 
obtenu,  non-seulement  se  décompose  sous  l'influence  dé  la  potasse  en 
salicilate  de  potasse  et  alcool  méthylique,  mais  il  est  identique  avec 
réther  s^licilique  du  méthyle  préparé  artificiellement  (Gahours). 

Le  salicilate  de  méthyle  est*  un  liquide  incolore,  d'ime  odeur  forte  et 
agréable.  Sa  densité  est  de  1,18.  Il  bout  à  222«.  Peu  soluble  dans  l'eau, 
il  se  dissout  en  toutes  proportions  dans  l'alcool  et  dans  Téther. 

IIL  ESSENCES  SULFURÉES. 

Certaines  plantes,  et  notamment  les  crucifères,  renferment  des  corps 
organiques  sulfurés  encore  peu  connus,  mais  qui  se  comportent  certaine- 
ment comme  l'amygdaUne,  etse  transforment  comme  elle,  sous  l'influence 
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de  certaines  matières  albuminoïdes,  en  huQes  volatiles,  que  Ton  obtient 
en  distillant  avec  de  Teau  les  plantes  qui  contiennent  ces  substances 
sulfurées.  Ces  huiles  sont  caractérisées  par  leur  odeur  forte,  pénétrante 
et  par  leur  propriété  vésicante.  Elles  sont  toutes  sulfurées.  Les  mieux 
étudiées  sont  Fessence  d'ail  et  Tessence  de  moutarde.^ 

1266.  Easenee  d'ail,  C*H^S.  —  La  distillation  de  l'ail  avec  de  Teau 
donne  une  huile  dense»  jaune,  d'une  odeur  repoussante,  qu'^n  rectifie 
pour  obtenir  l'essence  d'ail  pure.  C'est  un  liquide  incolore,  très-réfringent, 
d'une  forte  odeur  d'ail,  volatil  et  plus  léger  que  Teau.  Une  température 
de  150*  le  décompose. 

1267.  Easesee  de  moutarde,  C^H'AsS'.  —  On  la  prépare  en  faisant  di- 
gérer dans  Teau  le  tourteau  obtenu  par  l'expression  des  graines  de  mou- 
tarde noire  que  l'on  débarrasse  par  ce  moyen  de  l'huile  grasse  qu'elles 
contiennent.  On  distille  ensuite  pour  séparer  Tessence  de  moutarde. 

C'est  un  liquide  incplore,  d'une  odeur  excessivement  forte,  qui  produit 
bientôt  des  ampoules  sur  la  peau.  Sa  densité  est  1,010.  Il  bout  à  ÏAS''. 
n  est  peu  soluble  dans  l'eau.  Traitée  par  l'ammoniaque^  l'essence  de 
moutarde  se  transforme  en  une  matière  douée  de  propriétés  basiques,  la 
thiosinnamine^  que  Toxyde  ^de  mercure  transforme  en  une  base  puis- 
sante, la  sirmamine: 

C»H»Arô»  -f-  AzH»  ==  C«H«Az>S*,       C8H«Az»S*  -h  2  HgO  =:  2  HgS  +  C«H«Az«. 
auiPMdêiiioatarde  tblasiDnamine      thlMlfintmine  tinnainkie 

1268.  C^astltatloB  de  ees  easenees.  -^  On  peut  rattacher  facilement 
ces  essences  à  un  alcool  récemment  découvert  par  MM.  Hoffmann  et 
Cahours,  et  qui  porte  le  nom  d'akool  allylique. 

Cet  alcool  prend  naissance  dans  les  circonstances  suivantes.  LModure 
de  phosphore  attaque  la  glycérine  et  donne  un  produit  volatil,  qui  est 
du  propylène  iodé^  C'ffl.  Ce  corps  est  l'iodure  de  la  série  allylique  ;  en 
effet,  traité  par  l'oxalate  d'argent,  il  donne  de  Tiodure  d'argent  et  do 
Toxalate  d'allyle  : 

2  C«H»I  -h  2  Ag0,C*0«  =  2  Agi  +  2  C«H»0,CK)«. 
lodnred'allyle  ozalate  d'allyte 

Cet  oxalate  est  décomposé  par  Tammoniaque  en  oxamide  et  alcool 
allylique,  ffH'O*  : 

2  C«H»0,CH)«  +  2AtH» = 2  (C«HH).H0)  +  CH)*Àz«H». 
•tood  allyUqaa  oxamiée 

L'alcool  allylique  fournit  de  nombreux  dérivés,  dont  les  principaux 
sont  : 

L'aldéhyde  allylique.  .  .    G«HH)>,       qui  est  identique  avec  TacroléiBe  (1215), 

Le  sulfure  d'allyle.  .  .  .    C«H>S,  —  l'eseeoce  d'ail, 

Le  sulfocyaiiure  d'allyle.  .    G<H>S,C*AzS,  —  Tesseuce  de  moutarde. 

La  thiosinnamine  est  l'urée  sulfurée  de  cette  série  alcoolique. 
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1269.  Bemaniae  générale. —  Les  essences  oxygénées  ou  salfnrées 

peuvent  se  rattacher  à  des  alcools  monobasiques,  dont  la  composition 
générale  difîere  de  celle  des  alcools  ordinaires,  maïs  qui  en  possèdent 
toutes  les  propriétés  essentielles,  ainsi  que  nous  Tavons  constaté  pour 
Talcool  benzoïque  et  Talcool  allylique.  En  nous  bornant  aux  alcools 
monoatomiques,  dont  l'existence  est  la  mieux  constatée  aujourd'hui,  on 
voit  qu'il  est  possible  de  les  ranger  dans  les  séries  suivantes  : 

Cîniiî  nH-i:os,  alcools  ordinaires  ; 

C«»«H*»      0*,  qui  comprendrait  Valcool  allylique  C'BW,  le  camphre  de  menlhe  C»H«*0', 

el  l'alcool  eucore  peu  connu  G41*0^.  que  M.  Berthelot  a  produit  avec  Tacé- 

tbylëo^  C^H^,  par  le  procédé  qui  lui  a  permis  de  renenter  du  ^zoléiam  à 

ralcool(n93); 
GtnHs.n- 1  0^,  camphre  de  Bornéo  el  isoroëres,  C^U^fO^  Il  faut  remarquer  que  le  carbare 

d,e  ces  alcools  est  nécessairement  un  des  nombreux  isomères  de  l'essence 

de  térébenthine  ; 
GMHtCfi^sO*,  alcools  benKOique  et  curilnique.  # 


RÉSmES. 

Les  résines  sont  très-répandties  dans  les  parties  les  plus  différentes 
des  plantes,  la  plupart  mélangées  à  des  huiles  volatiles  qui  les  tiennent 
en  dissolution.  On  les  extrait  le  plus  souvent  des  végétaux,  en  y  prati- 
quant des  incisions  par  lesquelles  s'écoule  un  liquide  assez  Oi;iLde  d*abord 
et  qui  s'épaissit  peu  à  peu  à  Tair. 

1270.  Propriétés.  —  Les  résines  ne  sont  jamais  cristallisées  ;  elles  ont 
le  plus  souvent  la  forme  de  gouttes,  comme  la  gomme  ;  elles  sont  colo- 
rées en  jaune  ou  en  brun,  transparentes,  cassantes;  leur  cassure  est 
brillante  et  conchoïde.  Elles  possèdent  ordinairement  une  saveur  et  une 
odeur  faibles.  Pures,  elles  sont  inodores,  incolores  et  insipides;  plusieurs 
d'entre  elles  sont  alors  cristallisables,  mais  toujours  d*une  manière  peu 
nette.  Elles  sont  fusibles,  mais  non  volatiles.  Elles  conduisent  mal  Télec- 
tricité.  L'eau  ne  les  dissout  pas;  maïs  elles  se  dissolvent  dans  Palcool, 
rétlier,  les  huiles  volatiles,  en  proportions  très- variables. 

Chaque  résine  naturelle  se  compose  de  plusieurs  résines  simples,  que 
Ton  peut  isoler  en  les  traitant  par  divers  dissolvants  ;  toutefois,  cette  sé- 
paration présente  souvent  de  grandes  difficultés. 

La  plupart  des  résines  sont  des  acides  faibles,  mais  quelques-unes 
sont  neutres.  Toutes  sont  combustibles  et  brûlent  avec  une  flamme  fuli- 
gineuse. 

Leur  nombre  est  considérable,  mais  on  n'en  a  étudié  qu'un  petit  nom- 
bre, importantes  par  leurs  applications  industrielles  ou  pharmaceutiques. 
Nous  indiquerons  les  principales. 

1271.  Colophime.  —  C'est  la  résine  des  pins.  La  térébenthine  qui  s'é- 
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coule  de  ces  arbres  se  duréit  d'elle-même  peu  i  peu  à  ta  «utfacê  les 
arbres  et  se  transforme  en  résine.  Si  on  la  distille  avec  de  Peau,  l'essence 
de  térébenthine  est  entraînée  par  la  vapenr  et  la  résine  reste.  Cette  ré- 
sine porte  le  nom  de  cohpkûne  ou  i'arcanson. 

C'est  une  matière  jaune  brunâtre,  transparente,  cassante,  fusible,  trèfr- 
soluble  dans  l'alcool,  Téther,  les  huiles  grasses  et  volatiles.  C'est  un 
mélange  de  deux  résines  (acide  pinique  et  sylvique)  qu'on  peut  séparer 
de  la  résine  des  sapins  desséchée  au  soleil  et  non  altérée  par  la  chalear 
en  la  traitant  par  l'alcool  froid,  à  7â*^  qui  dissout  la  première  et  laisse 
Tacide  sylvique.  Ce  dernier  se  dissout  dans  l'alcool  chaud  et  erialalltso 
par  refroidissement. 

La  colophane  s'unit  aux  alcalis  et  forme  des  composés  connue  sous  le 
^  nom  de  savons  de  résine,  qui  ont  la  propriété  de  mousser  dans  l'eau  comme 
les  savons.  Comme  ils  ne  sont  pas  précipités  par  le  sel  marin,  ils  peu- 
vent être  employés  avec  avantage  à  bord  des  navires.  On  fabrique  les 
savons  de  résine  comme. les  savons  mous;  on  ajoute  au  corps  gras  le 
quart  environ  de  leur  poids  de  résine. 

La  distillation  de  la  colophane  donne  naissance  à  divers  carbures  d'hy- 
drogènes liquides  et  notamment  à  du  colophène,  C**H*'. 

1272.  Sneelii.  -*  Le  succin  est  une  résine  fossile  qu'on  trouve  dans  les 
lignites  ou  dans  les  sabtes  d'alluvion  de  la  mer  Baltique.  Il  forme  des 
rognons  jaunes  transparents,  assez  semblables  ù  la  gomme,  renfermant 
ordinairement  des  insectes.  11  est  fusible  et  est  décomposable  par  la  cha- 
leur. Il  brûle  en  répandant  une  odeur  aromatique.  Il  est  peu  soluble 
dans  l'alcool  et  dans  l'éther.  On  peut  retirer  de  ce  corps  divers  produits, 
notamment  de  l'acide  succinique,  quf  se  volatilise  quand  on  chauffe  le 
succin,  un  camphre  particulier  (1254),  et  deux  résines  solubles  dans 
l'alcool  et  dans  l'éther. 

L'acide  succinique  a  pour  formule  C»HW,2H0.  C'est,  comme  nous  le 
verrons  bientôt,  un  homologue  de  l'acide  oxalique  (1284). 

La  résine  daramar^  le  mastic^  la  sandaraque,  la  résine  copal,  la  gomme 
laque  sont  les  résines  les  plus  employées  ;  cette  dernière  sert  à  la  fabri- 
cation de  la  cire  à  cacheter. 

1273.  Gommes-résines.  —  On  donne  ce  nom  à  des  mélanges  de  résines 
particulières  avec  des  matières  albuminoïdes,  des  gommes  et  des  huilw 
volatiles.  Elles  s'écoulent  sous  forme  de  sucs-  laiteux,  qui  tiennant  en 
dissolution  la  gomme  et  les  matières  azotées,  et  en  suspension  seule- 
ment les  huiles  volatiles,  les  résines  et  souvent  encore  d'autres  corps. 
Ce  groupe  comprencf  la  gomme  ammoniaque,  Vassa  fœHda,  la  gomme 
d'euphorbe,  la  gomme-gutte,  la  myrrhe,  la  gomme  d'opium.  Mais  leur  étude 
n^est  intéressante  qu'au  point  de  vue  de  leurs  applications  4  la  mé- 
decine. 
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1274.  Banales.  — On  comprend  soas  ce  nom  des  liquides  odorants, 
épais,  qu'on  extrait  ou  qui  coulent  de  certains  arbres.  Ce  sont  oa  des 
dissolutions  de  résines  dans  des  huiles  essentielles  ou  des  mélanges  de 
ces  substances^  contenant,  en  général,  de  Facide  benzdique  ou  cinna- 
mique.  Les  principaux  sont  la  térébenthine,  le  batnne  de  Canada,  le  styrax, 
le  baume  de  Tokt,  le  baume  du  Pérou. 

1275.  ¥eml8.  —  Les  vernis  sont  des  dissolutions  de  résines,  gommes- 
résines  ou  baumes  dans  l'alcool^  les  essences  ou  les  huiles.  Etendus  en 
couches  minces  à  la  surface  du  bois,  de  la  toile  ou  des  métaux,  ils  lais- 
sent après  leur  dessiccation  une  couche  adhérente  et  transparente  qui 
communique  aux  corps  recouverts  un  éclat  vitreux  particulier. 

Les  vernis  à  Talcool  sèchent  rapidement  ;  ils  sont  surtout  employés 
dans  la  fabrication  des  meubles  ;  les  vernis  à  l'essence  et  à  Thuile  sè- 
chent lentement,  mais  ils  sont  plus  solides  que  les  précédents.  Le  vernis 
à  Tessence  s'applique  sur  les  tableaux  ;  les  vernis  à  Fhuile,  vernis  gras, 
l'emploient  dans  la  carrosserie  et  pour  recouvrir  la  surface  des  métaux. 
Voici,  d'ailleurs,  les  recettes  de  quelques-uns  de  ces  vernis  : 


Ternis  pour  meublM. 

Copal  tendre 90 

SsDdaraque 180 

Mastic 90 

Térébenthiae  claire.  .    128 
Aicoo] 1000 


Ternis  pourtaUeaox. 

Mastic 560 

Térébenthine 45 

Camphre 15 

Essence  de  térébenthine  1000 


Ternis  pour  tel  peintres. 

Sandaraque 160 

Mastic 40 

Térébenthine 8 

Essence  de  térébenthine    190 
Haile  de  lin  cuite.  .  •  1000 


VEKNIS  ▲  li' ALCOOL. 

Ternis  pour  Tiokm. 

Sandaraque 120 

Laque  en  grains  ...      60 

Mastic 30 

Benjoin  en  larmes.  .  .  SO 
Térébenthine. ....  120 
Alcool 1000 

VERNIS  A  L'ESSENCE. 

Ternis  pour  le  bois  doréet  les  métaux. 

Colophane 40 

Snccitt 160 

Elémi 80 

Essence 1000 

VERNIS  GRAS. 

^enis  pour  bois  et  métaux. 
Saccin..  ......    500 

Hnlledelin 60 

—         cttite.  .  .    750 


Vernis  pour  laiton. 

Laque  en  grains. .   .   .  180 

Suoein  fonda 60 

Gomme-gutte 6 

Extrait  de  santal  rouge  1 

Sang- dragon 35 

Safran 2 

Alcool 1O00 


Ternis  pour  le  fer. 

Colophane 2 

Sandaraque 3 

Laque 1 

Essence  de  térébenthine  2 

Alcool 5 


Temb  de  oopeL 

Copal  fonda 600 

MasUc 18 

OUban 50 

Huile  d'aspic 23 

Huile  de  lin  caite.  .  .  1000 


CAOUTCHOUC,  GUTTA-PERCHA. 

Le  caoutchouc  ou  gomme  élastique  est  le  résultat  de  la  dessiccation  du 
SUC  laiteux  de  certaines  euphorbiacéesy  et  notamment  de  Vhevea  guûh 
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I  nenais,  gui  croit  en  abondance  dans  les  forêts  de  la  Gniane.  Le  soc  laiteux 
de  rhevea,  blanc  lorsqu'il  sort  de  Tarbre  par  des  incisions  qu'on  y  pra- 

!  tique,  est  étendu  sur  des  moules  d'argile  en  forme  de  poire  et  desséche 
au  soleil,  ou  plus  souvent  au  feu  de  branchages  dont  la  fumée  commu- 

I  nique  au  caoutchouc  la  couleur  brune  qu'il  possède.  Lorsqu'il  est  sec  et  à 
épaisseur  convenable,  on  brise  le  moule,  dont  les  fragments  sortent  par 

i       une  ouverture  réservée  à  cet  effet. 

i  Dans  cet  état,  le  caoutchouc  est  un  corps  brun  marron  sans  odeur  ni 

saveur  tenace,  mou  et  élastique  à  la  température  ordinaire,  mais  dur 

[  et  non  élastique  à  0^.  Il  fond  vers  120",  et  si  on  le  chauffe,  il  reste  indéfi- 
niment visqueux  quand  on  le  refroidit.  Il  est  insoluble  dans  l'eau  et  dans 

,        Talcool,  mais  l'éther,  les  essences  et  le  sulfure  de  carbone  le  dissolvent 

I        avec  facilité  et  déposent  en  s'évaporant  une  couche  de  caoutchouc  élas* 

I        tique  et  imperméable  à  l'eau,  sur  les  objets  sur  lesquels  on  l'applique. 
Le  caoutchouc  fraîchement  ooupé  peut  se  souder  facilement  par  le  simple 

I  rapprochement  des  surfaces  ;  aussi  peut-il  servir  à  la  confection  de  tubes 
dans  les  laboratoires  de  chimie,  et  c'était  même  là  autrefois  un  de  ses 
usages  les  plus  importants;  mais  se§  applications  se  sont  singulièrement 
étendues  depuis  qu'on  a  trouvé  le  moyen  de  lui  conserver  son  élasticité  à 
toutes  les  températures  par  la  vulcanisation.  Chauffé  au  contact  du  soufre, 
à  une  température  de  80  à  120^,  ou  plongé  pendant  quelques  instants  dans 
un  mélange  de  sulfure  de  carbone  et  d^un  peu  de  chlorure  de  soufre,  il 
acquiert  une  élasticité  permanente,  mais  perd  la  propriété  de  se  souder 
sur  lui-même.  Il  devient  alors  susceptible  d'applications  extrêmement 
nombreuses.  Si  l'on  incorpore  au  caoutchouc  une  quantité  considérable 
de  soufre,  il  prend  de  la  solidité  et  peut  servir  à  la  fabrication  d^objets 
d'ébénisterie  (caoutchouc  durci). 

De  1827  à  1837,  la  consommation  annuelle  du  caoutchouc  en  France 
était  de  22,000  kilogrammes;  en  1856,  elle  s'est  élevée  à  1,069,000  kilo- 
grammes. Elle  est  encore  plus  considérable  aujourd'hui. 

La  gutta-percha  est  yn  corps  tout  à  fait  analogue  au  caoutchouc  qui 
provient  de  plusieurs  espèces  d'ùonandra.  Elle  est  solide  à  la  température 
ordinaire,  à  peine  élastique;  mais  si  on  la  chauffe,  elle  devient  molle  et 
élastique.  Ses  usages  sont  extrêmement  nombreux  :  on  en  fabrique  des 
cordes  et  des  courroies  pour  les  transmissions  de  mouvement,  et  en  gé- 
néral des  objets  qui  demandent  de  la  solidité  jointe  à  une  certaine  flexi* 
bilité.  Elle  sert  à  la  fabrication  de  moules  pour  la  galvanoplastie,  parce 
qu'elle  prend  les  empreintes  avec  une  remarquable  exactitude,  quand 
elle  est  ramollie  par  la  chaleur,  et  aussi  parce  qu'elle  forme  un  moule 
solide  à  froid. 

Ces  deux  corps  ont  à  peu  près  la  même  composition,  sensiblement  re- 
présentée par  la  formule  C'H''. 
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CHAPITRE  XL 

PRINCIPAUX  AaOES  VÉGÉTAUX. 

ACIDES  OXALIQUE,  MALÏQDE,  TARTRIQUE,  CITRIQUE.  TANNIN. 

Plusieurs  acides  végétaux  sont  très-répandus  dans  la  nature,  parfois 
isolés,  parfois  combinés  aux  bases  minérales  ou  organiques,  tel  est  l'a- 
cide tannique  ou  tannin  ;  d'autres  sont  propres  à  certaines  familles  ou  à 
certains  genres  de  plantes ,  comme  l'acide  tartrîque.  Ils  possèdent  tontes 
les  propriétés  des  acides  oxygénés  delà  cbimie  minérale,  et  forment  de? 
sels  suivant  les  mômes  lois  ^e  combinaison.  Aucun  d'eux  ne  renferme 
d'azote. 

hait  «xalHw,  G'0',iliO+4BO. 

1276.  Etat  naturel.  — 11  est  très-répandu  dans  le  règne  végétal,  notam- 
ment à  l'état  de  bioxalate  de  potasse,  dans  le  rumex  acefosa  (grande  oseille]  ; 
à  l'état  d'oxalate  de  soude,  dans  diverses  espèces  de  plantes  marines 
dont  la  calcination  donne  la  soude  naturelle;  les  lichens  et  beaucoup  de 
racines  le  contiennent  à  l'état  d'oxalate  de  chaux.  D  forme  en  outre  cer- 
tains calculs  de  la  vessie  (calculs  muraux). 

1277.  Préparation. —  Dans  la  Souabe  et  en  Suisse  on  l'extrait  du 
rumex  acetosa  et  de  Voxalis  acetellosa  (pain-de-coucou),  en  exprimant  les 
feuilles  de  ces  plantes,  et  clarifiant  le  jus  en  y  délayant  de  l'argile  qup 
précipite  la  matière  colorante  par  son  alumine  (812).  On  décante  après 
avoir  fait  bouillir  pour  coaguler  les  matières  albuminoïdes,  et  on  évapore 
de  manière  à  obtenir  des  cristaux.  Les  cristaux  constituent  le  sel  d'o- 
seille du  commerce,  ils  sont  formés  par  un  mélange  de  bioxalate  et  de 
quadroxalate  de  potasse.  Ce  sel,  dissous  et  traité  par  Tacétate  de  plomb, 
donne  un  précipité  d'oxalate  de  plomb  insoluble  que  l'on  décompose  par 
une  quantité  convenable  diacide  sulfurique  étendu. 

L'aoide  naturel  est  insuffisant  pour  les  besoins  du  commerce,  la  plus 
grande  partie  se  prépare  en  faisant  bouillir  1  partie  d'amidon  ou  de 
sucre  de  fécule  (1137)  avec  8  parties  d'acide  azotique  de  concentration 
moyenne  jusqu'à  ce  que  toute  réaction  ait  cessé  ;  on  évapore  ensuite  jus- 
qu'à cristallisation,  et  l'on  purifie  en  redissolvant  les  cristaux  dans  Teau 
pure. 

Dans  cette  préparation  l'amidon  ou  le  sucre  s'oxydent  aux  dépens  de 
l'acide  azotique,  qui  est  transformé  principalement  en  acide  azoteux. 
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4278.  Propriétés  priaripales.  —  H  constittie  des  prismes  transparents 
incolores^  d'une  saveur  très-actde,  solubles  dans  8  parties  d'eau  froide 
et  dans  leur  poids  d'eau  bouillante;  il  est  notablement  soluble  dans 
raleooI,qui  ne  dissout  pas  le  bioxalate  de  potasse.  C'est  un  poison  violent 
à  la  dose  de  15  à  20  grammes. 

La  chaleur  le  fond  dans  son  eau  de  cristallisation.  Maintenu  à  lOO»,  il 
perd  4  équivalents  d'eau  et  peut  se  sublimer  presque  entièrement  si  on 
le  porte  à  150',  en  donnant  une  vapeur  très-irritante.  Mais  si  on  chaufTe 
rapidement  l'acide  hydraté  ou  l'acide  eflQeuri,  C*0',2H0,il  se  décompose 
en  acide  formîque,  C*HO*,HO,  en  eau,  oxyde  de  carbone  et  aeide  carbo- 
nique. Mais,  comme  l'a  montré  M.  Berthelot  (il95),  il  est  possible  de 
n'obtenir  que  de  l'acide  formiquc  et  de  l'acide  carbonique  en  chauffknt 
vers  100»  un  mélange  d'acide  oxalique,  de  glycérine  et  d'eau  : 

(CK)«,2H0)  =  C«H0«,H0  -t-  2  CO*. 

Chauffé  avec  de  l'acide  sulfurique  concentré,  il  se  décompose,  comme 
nous  l'avons  déjà  vu,  en  eau,  oxyde  de  carbone  et  acide  carbonique, 
qui  se  dégagent  à  volumes  égaux.  L'acide  chlorbydrique  le  dissout  sans 
raltérer»  mais  l'acide  azotique  et  tous  les  corps  oxydants  le  transforment 
en  acide  carbonique.  Ainsi,  l'acide  oxalique  et  le  bioxyde  de  manganèse 
donnent  de  l'acide  carbonique  et  de  l'oxalate  de  manganèse,  2(MnO*) 
+2'(G*0«,2HO)  =  2MnO,G*OH-^CO«+4HO  ;  à  l'ébullition  il  précipite  l'or 
de  sa  dissolution  et  dégage  de  l'acide  carbonique  : 

AuïCP  -h  3(C*0«,2H0)  =  2  Aus  +.  5HCI  -t-  6  CD*. 

1279.  Usaises-  —  L'acide  oxalique  est  surtout  employé  dans  les  fabri- 
ques d'indiennes  pour  dissoudre  (ronger)  les  oxydes  dont  les  tissus  sont 
imprégnés  et  qui  servent  à  y  fixer  les  couleurs;  aux  points  rongés 
l'étoffe  reste  blanche.  Il  sert  à  écurer  les  ustensiles  (sa  dissolution  porte 
alors  le  nom  à' eau  de  cuivre)^  à  enlever  les  taches  d'encre',  parce  que 

*  les  oxalates  de  cuivre  et  de  fer  sont  solubles  dans  un  excès  d'acide. 

OXALATES. 

1280.  Propriétés  générales.  —  Les  oxalates  soumis  à  l'action  de  la 
chaleur  se  décomposent  ;  ceux  qui  peuvent  former  des  carbonates  stables 
ne  donnent  que  de  l'oxyde  de  carbone  (oxalates  de  baryte  et  de  chaux)  ; 
ceux  qui  ne  donnent  pas  de  carbonates  stables,  mais  qui  contiennent  un 
oxyde  irréductible ,  donnent  un  mélange  à  volumes  égaux  d'acide  car- 

1  Pour  enlever  les  taches  d'encre,  il  est  préférable  de  faire  bouiUir  une  dissolution  de  sel 
d'oseille  dans  une  coUlcr  d'élain  ;  on  y  plonge  ensuite  le  linge  taché.  Le  sel  d'étain  formé 
rambne  le  fer  à  Tétat  de  protoxyde,  qui  se  combine  plus  facilement  avec  Tacide  oxalique  que 
le  peroxyde. 
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boniqua  et  d'oxyde  de  carbone  (oxalate  de  magnésie);  enfin  les. oxalates 
des  oxydes  facilement  réductibles  donnent  un  mélange  d'adde  carbonique 
et  d'oxyde  de  carbone,  où  Tacide  domine  (oxalate  de  plomb,  âPbOfCH)* 
=  PbH)+C0+3G0*),  ou  de  l'acide  carbonique  pur  et  un  métal  (oxalates 
de  cobalt  et  de  nickel). 

Les  oxalates  solnbles  donnent  avec  les  sels  de  chaux  un  précipité  blanc 
d'oxalate  de  chaux  insoluble  dans  l'acide  acétique  ;  aussi  précipite-t-on 
d'ordinaire  cette  base  par  Toxalate  d'ammoniaque. 

Les  oxalates  les  plus  importants  sont  les  oxalates  naturels  de  potasse, 
bioxalate,  R0,H0,2CW+H0,  et  quadrdxalate,  K0,2G*O«,3HOH-4H0; 
les  oxalates  d'ammoniaque  et  de  chaux. 

^1381.  Oxalates  d'anmoalaque*  —  Les  plus  intéressants  sont  l'oxalate 
neutre  et  le  bioxalate.  On  obtient  l'oxalate  neutre  en  faisant  bouillir 
une  dissolution  d'acide  oxalique  avec  un  petit  excès  d'ammoniaque  ;  par 
refroidissement  il  donne  de  longues  aiguilles  dont  la  composition  est  re- 
présentée par  la  formule  2(AzH',HO),C*0«+2HO  ;  c'est  le  réactif  dont  les 
chimistes  se  servent  pour  doser  la  chaux. 

Nous  avons  dit  que  la  distillation  de  ce  produit  avait  conduit  M.  Dumas 
à  la  découverte  de  l'oxamide.  Dans  cette  opération  l'oxalate  d'ammo- 
niaque perd  4  équivalents  d'eau  : 

2<AzH»,H0)C*0«  -  4  HO  — CK)^Az»H^ 
oxalate  (TamnMmlaqne  oxamlde 

On  peut  encore  pousser  plus  loin  la  déshydrafation  de  l'oxalate  d'am- 
moniaqne;  ainsi,  en  le  distillant  avec  de  l'acide  phosphorique  anhydre, 
on  obtient  du  cyanogène.  On  a,  en  effet  : 

2(AzH»,H0),CW-8H0=r2C»Az.   . 

Nous  avons  déjà  fait  remarquer  que  réciproquement  le  cyanogène  en 
présence  de  l'eau  pouvait,  en  fixant  les  éléments  de  celle-ci,  reproduire 
l'oxalate  d'ammoniaque  (440).  « 

1282.  Aelde  oxaMlqne.  —  Le  bioxalate  d'ammoniaque,  soumis  à  l'in- 
'fluence  de  la  chaleur,  se  dédouble  en  eau  et  acide  oxamique,  par  une 

réaction  analogue  à  celle  qui  produit  Toxamide  : 

(AxHs,HO}HO,G«0«  ==2  HO  +  CH)»AzH«,H0* 
addeoxamlqoe 

Ce  produit,  découvert  par  M.  Balard,  est  en  effet  un  acide  dans  lequel 
un  équivalent  d'eau  peut  être  remplacé  par  un  équivalent  de  base  ;  c'est 
le  type  d'une  nouvelle  classe  d'acides  (acides  amidés),  Ués  aux  acides 
ordinaires  ou  plutôt  à  leurs  sels  ammoniacaux  par  la  relation  que  nous 
venons  d'indiquer. 

1283.  HoMologaes  de  l'a«lde  oxallqae.  —  L'acide  oxalique  est  néces- 
sairement un  acide  bibasique^  puisqu'il  peut  donner,  avec  l'alcool,  un 
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éther  neutre  et  un  acide  vinique,  et  que  de  plus  il  dérive,  par  oxydation, 
du  glycol  ordinaire  (alcool  bialomique)  (1238).  C'est  le  type  d'une  série 
d'ticides  bibasiques,  dont  les  termes  connus  sont  : 

L*adde  oxalique,  G«       0«,2H0, 

—  suceiniqne,  G*  H^  O^fl,  HO, 

—  pyroUrlrlque,  Ci<««  0*,2H0, 

—  adipiqae,  C«H*«0«,«HO, 

—  jHmélique,  D«HAM)<,2H0, 

—  rabérique,  Ci«H<H)«,S  HO, 

—  séUcique,  G>0Ht«O*,3HO. 

Tous  ces  acides,  de  Pacide  succinique  à  l'acide  subérique,  prennent 
naissance  par  l'action  prolongée  de  l'acide  azotique  sur  les  corps  gras  ; 
l'acide  sébacique  est  un  des  prodoits  principaux  de  la  distillatioA  des 
corps  gras  riches  en  oléine,  ou  mieux  de  la  distillation  Be  l'acide  oléique. 
On  le  prépare  aujourd'hui  en  faisant  réagir  la  potasse  sur  l'acide  rici* 
noléique  contenu  dans  l'huile  de  ricin.  C'est  dans  cette  réaction  que 
l'alcool  caprylique  prend  naissance  : 

C««H»H)«  ■+- î  KO,HO  a=  2  KO.C»Hi«0* -h  C"HttO« -h  2  H . 
add0  rkiaolAivM  létatodt  potasse   alQOoletpryUqiiB 

Le  plus  important  est  l'acide  succinique. 

1284.  Aeide  aneclnlqme.  —  L'acide  succiniquie  fut  d'abord  retiré  par 
distillation  du  succin.  Il  existe  à  l'état  de  sel  dans  les  tiges  de  l'absinthe, 
dans  la  laitue  vireuse  ;  c'est  le  résultat  de  l'oxydation  de  l'acide  butyrique 
(C*H»0«+ 60= G»ffO»4-2  HO)  ;  il  prend  naissance  dans  la  fermentotion 
alcoolique  et  dans  celle  que  le  malate  de  chaux  éprouve  sous  l'influence 
du  fromage  pourri.  On  l'obtient  également  en  réduisant,  sous  l'influence 
de  l'acide  iodhydrique,  les  acides  malique  et  tartrique  : 

GBH<Oio+2IHss2HO  +  SlH-GSHH)«,2HO. 


C«H«0»  +  4IH  =  4H0  4-  41  -^C8H*0«,2HO. 


Cette  remarquable  réaction  de  l'acide  iodhydrique,  qui  permet  de 
réduire  un  grand  nombre  de  substances  organiques,  s'effectue  en 
chauffant  à  120»,  dans  des  tubes  clos,  le  mélange  d'acide  iodhydrique  et 
d'acide  tartrique  ou  malique,  pendant  dix  heures  environ.  Il  ne  reste  plus 
qu'à  faire  bouiUir  le  liquidé  obtenu,  pour  chasser  l'excès  d'acide  iodhy- 
drique et  l'iode  formé  ;  on  obtient  alors,  par  évaporation,  des  cristaux 
d'acide  succinique  (Schmidt). 

Réciproquement,  il  est  possible  de  remonter  dé  l'acide  succinique  aux 
acides  malique  et  tartrique,  au  moyen  de  la  réaction  suivante,  qui  peut 
être  généralisée  : 

*  En  faisant  réagir  le  brome  sur  l'acide  succinique,  on  obtient  deux  com* 
posés  :  l'acide  succinique  monobromé  et  l'acide  succinique  dibromé  ;  ces 
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deux  corps,  traités  par  la  potasse,  régénèrent  les  acides  malique  et  tar 
trique  (Perkin  et  Dappa)  : 

C8H8BrO«,2HO  4-  KO,HO  =n  CV^O^,^  HO  +  KCI. 

acide  suoclafqaemonobromé  acide  malique 

C»  H*BrO«,2HO -h  2^K0,H0)=a  C»HH)»«,2  HO  ^- 2KCI . 
acide  succiDique  dibromé  acida  larlrlque 

^285.  Synthèse  de  l'aeldie  sncdsl^ve.  —  Comme  Tacide  succînîqu? 
peut  être  reproduit  de  toutes  pièces,  par  une  n^action  identique  à  celle  qui 
permet  de  passer  du  cyanogène  a  Tacide  oxalique  par  Toxaiate  d'ammt»- 
niaque,  il  est  donc  possible,  aujourd'hui,  de  préparer  artiOciellcann: 
deux  des  acides  végétaux  les  plus  importants.  Voici  les  réactions  s\ti- 
tbétiques  qui  permettent  d'arriver  à  ce  résultat  (Maxwell  Simpson). 

Lq  bromure  d'étliylène,  C^ffBr',  traité  par  le  cyanure  d'argent,  donne 
du  cyanure  d'étl^^lèue  : 

C^H^Br»  -h  2  tAgC*A2)  s=  CiHHC^Az)»  -^  2  AgBr. 

•    Ce  cyanure  fixe  8  équivalents  d'eau  sons  TinfliieDce  de  la  potasse,  et 
donne  du  succinate  d'ammoniaque  ou,  plus  exactement,  da  saccinate  de 

potasse  et  de  l'ammoniaque  : 

CMîV.CUz* -+- 8  HO  =  C8H*0«,2  { AzH»,HO). 

cfanure  d'étbylène  aacduatod'aaiaioBiaqi» 

11  faut  remarquer  que  cette  réaction  est  analegne  à  celle  qui  se  pro- 
duit quand  un  étber  cyanhydriqrue  se  trouve  en  présence  de  la  potasse  ; 
dans  ce  cas,  il  y  a  seulement  4  équivalents  d'ean  de  fixés  et  production 
d'un  acide  monbbasique  ;  mais  le  cyanure  d'étKylène  estl'éther  cyanhy- 
drique  (dicjranhydrîne)  du  glycol,  alcool  dîatomique,  la  quantité  ^'eau 
'fixée  est  double,  et  il  y  a  production  d'un  acide  bibasique. 

Aeide  tsHriqte,  Cni^O'*,IHO« 

Cet  acide,  isolé  ppx  Sebéele  en  1770,  se  troiive  mirtout  dans  le  jus  des 
xaisins-;  il  se  dépose  sous  forme  de  bitrartate  insoluble  dans  TeaiA  alcoo- 
lisée, avec  une  partie  de  la,  matière  colorante,  au  fond  des  tonneaux  qai 
contiennent  le  vin  nouveau  (tartre  brut,  pierre  à  vin).  On  décolore  le 
tartre  brut  en  le  faisant  dissoudre  dan^  l'eau  chaude  et  précipitant  la 
matière  colorante  par  l'argile  :  on  obtient  ainsi  la  crème  de  tartre^  oa  tartre 
pur. 

1286.  Préparation  de  l'aelde  taririqne*  —  On  dissont  le  tartre  pur 
dans  Teau  bouillante,  et  on  y  ajoute  peu  à  peu  de  la  craie  en  pondre 
fine^  jusqu'à  ce  qu'il  ne  se  prpduise  plus  d'etfervescence*.  Il  se  précipite 
du  tartrate  de  chaux  insoluble,  et  il  reste  dans  la  liqueur  da  tartrate 
neutre  de  potasse  ;  en  versant  dans  la  liqueur  du  chlorure  de  calcium, 
on  précipite  une  quantité  égale  à  la  prenûère  de  tartrate  de  ehaux^  et  il 
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reste  du  ohlorure  de  pokassiam.  Le  tartirate  de  chaux,  recueilli  sur  ime 
toile  et  lavé,  est  mis  ensuite  eu  digestion  avec  une  quantité  convenable^ 
d'acide  sulfuriqae  dilué,  qui  s'empare  de  la  cbaux  et  met  en  liberté 
Tacide  tartrique  ;  on  sépare  le  sulfate  de  chaux  par  filtration,  et  l'on  fait 
cristalliser  Tacide  en  évaporant  sa  dissolution^ 

1287.  Pr«prléiés.  —  U  cristallise  en  prismes  rbomboïdaux  obliques, 
transparents,  d'une  saveur  acide  et  trës-soluble  dans  l'eau.  On  le  dis- 
tingue facilement  des  autres  acides  en  ce  que  sa  dissolution,  versée  dans 
de  l'azotate  de  potasse  ou  du  chlorure  de  potassium  concentrés,  y  déter- 
mine un  précipité  pulvérulent  de  bitartrate  de  potasse.  Chaulfé,  il  dé-* 
gage^  comme  ses  sels  en  se  carbonisant,^  une  odeur  de  caramel. 

Si  l'on  chauffe  progressivement  l'acide  tartrique  vers  200°,  il  fond  et 
se  transforme  peu  à  peu  en  un  corps  blanc  et  insoluble  dans  l'eau^  qui 
est  l'acide  tartrique  anhydre,  C^H^O^^.  Ce  corps^  en  présence  de  l'eau  et 
des  bases,  repasse  à  l'état  d'acide  tartrique  ordinaire.  Si  on  le  soumet  à 
la  distillation  sèche,  il  se  décompose  principalement  en  eau,  acide  carbo- 
nique et  acide  pyrotar trique,  C*WO%  2H0,  cristallisable,  fusible  à  4ÛÛ* 
et  volatil  à  190°  : 

2(C8H40»^2  HO)  =  C««H«0«,2  HO  -h  4 110+  6  C0«. 

Ce  mode  de  décomposition  des  acides,  sous  l'influence  de  la  chaleur, 
en  eau, ^cide' carbonique,  avec  production  d'un  nouvel  acide,  est  très- 
fréquent  en  chimie  organique.  Nous  aurons  plusieurs  foisToccasii»!  de  le 
signaler.  On  donne  aux  produits  acides  obtenus  dans  ces  drconslaiicee 
le  umn  d'acides  pyrogénés. 

La  dissolution  d'acide  tartrique  possède  la  propriété  de  dévier  à  droite 

le  plan  de  polarisation  de  Ja  lomière. 

« 

TARTRATES. 

L'acide  tartrique  est  un  acide  bibasique,  comme  l'acide  pyrapbospho^ 
rique,  c'est-à-dire  qu'il  peut  donner  naissance  à  deux  espèces  de  sels,  en 
échangeant  un  ou  deux  équivalent»  d*eau  pour  un  on  deux  équivalente  de 
base  réelle.  Ces  sels  sont  représentés  par  les  fennules  générales  R0,BO, 
C*H*0**et  2R0,C*H*0";  on  donne  improprement  aux  pvenîer»  le  nom 
de  biiartraies  on  de  tartrates  acides^  aux  second»  le  nom  de  iarirateë  nêu-^ 
très,  mais  il  est  bien  entendu  que  ces  lartrates  sont  neutres  au  même 
titre,  Teau  jouant  dans  les  premiers  le  rôle  de  base. 

Les  principaux  tartrates  sont  les  tartrates  de  poUi^ase^  le  «el  de  sei-» 
gnette  employé  en  médecme,  NaO,KO,C^tt'0^  et  réméliqM. 

1288.  EMéHqve.  —  C'est  un  tartrate  de  potasse  et  d'antimoine  ànn» 
lequel  l'oxyde  d'antimoine,  Sb'O*,  remplace  la  molécule  d'eau  du  bitar- 
trate de  potasse.  Sa  formule  est  donc  Sb'0',K0,CW0*^-lr.2H0.  On  voit 
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que  c'est  un  sel  de  composition  anormale,  puisque,  dans  les  tartrates 
x)rdinaires,  le  rapport  de  Toxygène  de  Tacide  à  Toxygène  de  la  base  est 
de  10  à  2,  tandis  qu'il  est  de  ^0  à  4  dans  rémëtique  de  potasse. 

Ce  sel,  employé  en  médecine  comme  vomitif,  se  prépare  en  faisant 
bouillir  une  dissolution  concentrée  de  bilartrate  de  potasse  avec  de 
l'oxyde  d'antimoine;  il  cristallise,  par  refroidissement,  en  octaèdres  rbom- 
boïdaux  brillants,  qui  perdent  leur  eau  d'hydratation  à  10O>;  chaufTë 
vers  230°,  il  perd  encore  deux  éc[uivalents  d'eau  nécessairement  enlevés 
à  l'acide  tartrîque  anhydre,  mais  il  les  reprend  au  contact  de  Teau.  Mis 
en  présence  de  dissolutions  salines  il  peut,  par  double  décomposition, 
donner  des  émétiques  peu  solubles,  où  la  potasse  est  remplacée  par  de 
Toxyde  de  plomb  ou  d'argent,  etc. 

L'acide  sulfhydrique  en  précipité  du  sulfure  jaune  rougeâtre  d'anti- 
moine et  régénère  te  bitartrate  de  potasse. 

L'acide  arsénieux,  l'acide  borique,  forment  avec  le  bitartrate  des  pro- 
duits analogues  à  Témétique  et  de  composition  tout  aussi  anormale.  Le 
produit  RO,BoO',C*H*0",  formé  avec  Facide  borique,  est  connu  sons  le 
nom  de  crème  de  tartre  soluble  ;  on  l'emploie  fréquemment  comme  purgatif. 

Aeide  raeémiqae. 

4 

Cet  acide,  qui  a  même  composition  que  l'acide  tartrique,  raccompagne 
dans  le  jus  du  raisin  et  surtout  dans  ceux  du  Midi^  aussi  le  rencontre- 
t-on  dans  certains  tartres  bruts  de  l'Autriche,  de  Hongrie,  et  principale- 
ment d'Italie.  Il  fut  découvert  par  M.  Kestner,  de  Thann. 

1289.  Propriétés.  —  Il  ressemble  beaucoup  à  l'acide  tartrique,  mais 
il  est  moins  soluble  que  lui  ;  il  renferme  un  équivalent  d'eau  de  cristal- 
lisation qu'il  perd  à  iOO*".  Il  précipite  comme  l'acide  tartrique  les  sels  de 
potasse  et  l'eau  de  chaux,  mais  le  racémate  de  chaux  est  insoluble  dans 
le  chlorhydrate  d'ammoniaque,  qui  dissout  facilement  le  tartrate  de 
chaux. 

«  1290.  CoBslUatloB  de  l'aeldie  raeéailqae.  — -  Si  l'on  sature  le  biracé- 
mate  de  soude  par  l'ammoniaque  on  obtient,  par  une  cristallisation  lente, 
deux  sels  doubles,  présentant  la  même  forme  générale  et  la  même  com- 
position, mais  ces  cristaux  sont  hémiédriques  S  et  leui*s  facettes  hëmié- 

I  D*aprë8  la  loi  de  symétrie  de  Hauy,  on  sait  que  toute  modification  supposée  effectaée  sor 
l'une  des  parties  d*un  cristal  affecte  toutes  les  parties  identiques.  Un  cube  doit  être  tronqué 
k  la  fois  sur  ses  huit  angles  solides,  mais  dans  certains  cas  il  ne  l'est  que  de  denx  en  deax, 
sur  quatre  sommeto;  les  fisKsettes  ainsi  obtenues»  prolongées,  formeraient  on  tétrabdre  r^ffuUer. 
La  même  modification  sur  les  quatre  angles  restanil  donnerait  un  tétraèdre  snperposable  ai 
premier.  Si  l'on  considère  un  prisme  droit  à  base  rhombe,  on  voit  que  les  buit  arêtes  des 
bases  sont  identiques,  mais  non  k  celles  de  la  hauteur,  en  les  modifiant  par  des  troncaCnres 
portant  sur  les  arêtes  opposées  à  chaque  base  et  en  croix  aux  deux  extrémités,  on  obtiendra 
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driques  sont  dissymétriques,  de  telle  sorte  que  les  formes  ne  sont  pas 
superposables:  Tune  semble  être  l'image  de  Tautre,  vue  dans  un  miroir; 
comme  cela  a  lieu  par  exemple  pour  nos  deux  mains.  Les  dissolutions 
de  Tun  de  ces  sels  dévient  le  plan  de  polarisation  à  droite,  tandis  que 
celles  de  l'autre,  par  un  même  poids  de  substance,  le  dévient  à  gauche 
de  la  même  quantité.  Les  acides  retirés  de  ces  sels  agissent  comme  eux 
sur  la  lumière  polarisée.  On  les  désigne  sous  le  nom  d'acide  dextroracé- 
mique  et  de  lévoracémique,  pour  indiquer  cette  différence  de  propriétés. 
L'acide  dextroracémique  est  identique  à  l'acide  tartrique  ordinaire; 
l'autre,  l'acide  lévoracémique  est  un  isomère  du  premier.  En  mélangeant 
deux  dissolutions  un  peu  concentrées  de  poids  égaux  de  ces  deux  acides, 
il  se  forme  immédiatement  iine  combinaison  avec  dégagement  de  chaleur, 
qui  reproduit  l'acide  racémique  ordinaire. 

Ces  remarquables  expériences,  dues  à  M.  Pasteur,  montrent  bien  que 
l'acide  racémique,  substance  saâs  action  sur  la  lumière  polarisée,  est  la 
combinaison  à  équivalents  égaux  de  deux  substances  de  même  nature 
chimique  mais  d'arrangement  moléculaire  différent  et  tel  que  chacime 
de  ces  substances  exerce  sur  la  lumière  polarisée  une  action  égale  et  de 
sens  contraire.  L'acide  tartrique  n'est  pas  le  seul  corps  naturel  qui  pré- 
sente ces  phénomènes  de  corrélation  de  Thémiédrie  et  du  pouvoir  rota- 
toire.  Les  acides  camphorique,  malique,  etc.,  sont  dans  le  même  cas. 

Lorsqu'on  sème  dans  une  dissolution  de  paratartrate  d'anmioniaque 
contenant  un  peu  de  matières  albuminoïdes  quelques  spores  de  penici- 
Hum  glaucumj  celles-ci  se  développent  et  détruisent  tout  l'acide  droit, 
sans  toucher  à  Tacide  gauche,  qu'il  est  facile  de  retirer  de  la  liqueur.  Ce 
fait  est  remarquable  en  ce  qu'il  montre  que  la  stabilité  des  substances 
naturelles,  ou  l'énergie  de  leurs  affinités  dans  des  circonstances  données 
dépend  non-seulement  de  leur  composition  chimique,  mais  des  particu- 
larités de  leur  arrangement  moléculaire,  particularités  qui  nous  sont  ré- 
vélées par  la  dissymétrie  de  leurs  formes  et  par  la  nature  de  leur  action 
sur  la  lumière  polarisée. 

1291.  Reprodnetlon  de  l'aelde  raeémlque  et  de  l'acide  tartiriqne 
droit.  —  On  sait  aujourd'hui  passer  de  Tacide  tartrique  droit  à  l'acide 
racémique.  M.  Pasteur  a  obtenu  de  l'acide  racémique  en  chauffant  pen- 
dant cinq  à  six  heures  du  tartrate  droit  de  cinchonine  àla  température  de 
170".  n  se  produit  en  outre  une  petite  quantité  d'un  quatrième  acide  tar- 
trique, l'acide  tartrique  inactif.  Ce  dernier  est  sans  action  sur  la  lumière 
polarisée,  comme  l'acide  racémique,  mais  on  ne  peut  le  dédoubler  comme 

des  facettes  qui,  prolongées,  conduiraient  à  un  tétraèdre.  Il  y  a  denx  tétraëdres  possibles, 
comme  pour  le  cube,  différemment  placés  sur  le  prisme  ;  mais  ces  tétraèdres  ne  sont  plus 
superposables;  ils  sont  symétriques.  C'est  cette  modification  du  cristal  dans  la  moitié  de  ses 
parties  identiques  qui  constitue  rbémiédrie. 
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celui-ci  en  deut  acides  actifs  sur  k  lumière  polarisée.  Le  râle  de  la  cincko- 
ntkie^  dans  bette  circonstance,  est  dedonner de  la  stabilité  à  Tàcide  tartrique 
et  de  Teihpècbcr  de  se  déttuirô  à  la  température  élCTëe  où  on  le  chauffe. 

to'après  M.  Dessaignes,  l'acide  tartriqiie  droit  se  transformerait  en 
acide  racémîque  par  une  longue  ébullltiott  avec  Tacide  clilorhydrîque. 
Enfin,  dans  ces  derniers  temps  on  a  obtenu  Tadde  racémique  par  roxy- 
dation  de  lA  dulclne  et  de  la  mantiite^  (Carlet}  et  de  Tacide  muclque  [Heintzl. 
Dans  la  transformation  de  Facide  succlnique  en  acide  tartrique,  c'est 
encore  Tacidfe  paratartrique  qui  prend  naissance.  Ces  faits  sont  remar- 
quables parce  qu'ils  montrent  un  corps  composé  de  deux  substances 
actives  sur  la  lumière,  dérivant  de  quatre  substances  Inactives. 

L'oxydation  du  sucre  de  lait  par  Tacide  azotique  a  donné  à  M.  Liebig 
de  Tacide  tartriqne  identique  avetî  l'acide  droit  ordinaire. 

En  résumé,  on  connaît  qhatre  acides  lartriques,  l'acîde  droit,  Tadde 
gauche^  Thcide  racémique,  qui  est  Une  combinaison  des  deux  précédents, 
et  l'acide  tattriquë  iuaclif ,  non  dédoublable  en  deux  acides  doués  de  pou- 
voir t^otatolre. 

Acide  mftlique,C'H'0',lllÔ. 

C'est  probablement  l'acide  le  plus  répandu  dans  le  règne  végétal, 
tantôt  uni  aux  bases^  à  IMtat  de  malate  de  potassci  par  exemple  dans  les 
cerises  douces,  tantôt  libre  comme  dans  les  pommes  aigres,  les  raisins, 
les  groseilles  et  surtout  dans  le  fruit  du  sorbier. 

1292.  Préparation.  —  On  mélange  avec  des  blancs  d'œufs  le  suc  des 
sorbes  non  encore  mûres,  on  fait  bouillir,  on  Sltre  et  on  ajoute  une  dis- 
solution d'acétate  de  plomb,  tant  qu'il  se  forme  un  précipité.  Après 
vingt-quatre  heures  environ,  le  malate  de  plomb  impur  et  amorphe  $é 
transforme  en  houppes  cristallines,  quW  lave  et  qu'on  décompose  par 
Tacide  sulfurique  étendu.  Après  avoir  filtré,  pour  séparer  le  sulfate  de 
plomb,  on  neutralise  une  moitié  de  l'acide  par  l'ammoniaque,  on  la  mé- 
lange à  l'autre  pour  produire  dû  bimalate  d'ammoniaque,  facile  à  obte- 
nircristallisé.  Le  sel,  purifié  par  une  nouvelle  cristallisation,  est  précipité 
de  nouveau  par  Tacétale  de  plomb  ;  on  décompose  alors  le  malate  de 
plomb  formé  par  l'acide  suif  hydrique  ou  l'acîde  sulfurique  étendu. 

1293.  Propriétés.  —  Le  liquide  précédemment  obtenu,  évaporé  jus- 
qu'à consistance  sirupeuse,  laisse  déposer  des  mamelons  composés  de 
petits  cristaux  incolores,  d'acide  malique,  qui  sont  déliquescents.  Leur  sa- 
veur est  très-acide.  Us  fondent  à  83°,  sans  se  décomposer. 

*  Lt  manttite  .et  la  dUlcine  sont  deaft  stibstftnces  isomères  d'une  savettr  suerèe  qui  dif- 
fbflint  des  lucres  ptr  deai  équivalenti  d'hydrogène  ea  plus  ;  leur  Ibrmule  est  donc  Q^sH^K)**. 
dtt  peut  transformer  le  encre  inierterti  en  mannlle,  sons  riufluettce  de  Thydrogètte  tala- 
sant.  La  mannile  existe  eu  jurande  quantité  dans  la  mantie. 
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L'acide  malique  naturel  est  soluble  dalla  Valcoôl  ;  &a  dtssolntibkl 
aqneuse  est  lëvogyre.  Elle  ne  précipite  pas  par  l*6au  de  thaux,  ni  même 
par  le  chlorure  de  calcium  additionné  d'ammoniaqtië  ;  par  l'acétate  dé 
plomb  elle  donne  un  précipité  amorphe  qui  se  transforme  en  houppes 
soyeuses,  fusibles  sdus  l'eau  bouillante  é)i  formant  un  liquide  visqueùi 
semblable  à  de  la  résiné  fondue. 

La  chaleur  transforme  l'acide  malique  en  acide  maléique  ou  en  un 
isomère,  l'acide  paramaléîijue  ;  tous  deux  ne  diffèrent  de  l'acide  malique 
que  par  l'élimination  de  2  équivalents  d*eau  : 

C»H«0w  =  C8HH)8  +  2H0. 
•éè»  maligne    aeldé  iiitttfttiie 
«m  pwimtléiqi» 

L'acide  paramalëiqUe  est  identique  à  l'aoide  fkmariquê  ou  boUtiquê  que 
l'on  extrait  de  la  fumeterre  et  des  champignons. 

Sous  l'intluence  des  ferments  l'acide  malique  se  transforme  soit  ed 
acide  butyrique  G'HH)S  avec  dégagement  d'acide  carbonique  et  d'hydro- 
gène»  soit  en  acide  succinique^  C^H^0%2H0,  et  acide  acétique  avec 
dégagement  d'aeide  carbonique. 

4294.  Amide  du  BiAlato  il'aBiBiiiMiAtM»  '^  Le  malate  neutre  d'am^ 
moniaque,  2(AzH'tH0).iG^H^0*,  en  perdant  deUx  équiralents  d'eaii^  se 
transforme  en  un  produit  qui  est  une  combinaison  d'acide  aspartiqae  et 
d'ammoniaque  : 

i(iUH8.H0),Q»HM)«  -  SHO  t»  C«H40AlW  «  Att1«,H0.G»H«AK07. 

rammontugne  aspartale  d'amnumteqae 


Si  l'on  pouvait  enlever  9  équivalents  d'eau  à  ce  corps  du  4  équi- 
valents au  malais  d'ammoniaque)  on  reproduirait  l'asparagine,  sub* 
stance  remarquable  qu'on  trouvé  dans  les  pousses  d'asperges,  dans 
les  germes  de  pommes  de  terre^  dans  le  bois  de  réglisse  et  dans  beaUMUp 
de  légumes  (pois,  haricots,  lentilles]  en  germination.  Cette  substance  a, 
en  effet,  pour  formule  : 

G»H7AzK)*,U0te  AzH',H0,G«H«Ai07  -^  SHO. 
asparttine  asputate  d'ammoniaque 

Mais  on  peut  faire  l'inverse  et  remonter  de  l'asparagine  à  l'acide  aspar« 
tique  ou  aspartate  d'ammoniaque,  et  de  ce  composé  à  l'acide  malique 
ordinaire.  M.  Piria  a  montré  que  l'action  prolongée  des  acides  sur  l'as- 
paragine produit  de  l'acide  malique  parfaitement  pur  et  de  l'ammo- 
niaque, par  suite  de  la  fixation  des  éléments  de  4  équivalents  d'eau  : 

GSH7AzH)>,H0 +4)10  =»  fi(AsH«  J10),G»HK)^ 

aiparagf  ne  malate  d'amwanlaque 

On  peut  également  remonter  du  fumarate  ou  paramaléate  d'ammo- 
niaque au  malate  d'ammoniaque ,  ces  deux  corps  ne  différant  que  par 
2  équivalents  d'eau  ;  mais  l'acide  malique  obtenu  par  ce  procédé  est 
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inactif  sur  la  lumière  polarisée  comme  Tacide  fumarique  d'où  il  proTient, 
tandis  que  l'acide  dérivé  de  Tasparagine,  substance  active,  est  actif 
comme  l'acide  naturel. 

On  connaît  donc  deux  acides  maliques,  l'un  actif  et  lévogyre,  l'antre 
inactif  non  dédoublable,  comme  l'acide  racémique,  en  deux  acides  acti&, 
mais  correspondant  à  Tacide  tartrique  inactif  (1291). 


Acide  eilriqae,  G^*H"a'\3H0  +  3H0. 

L'acide  citrique  existe  principalement  à  l'état  libre  dans  le  jas  du  ci- 
tron, on  le  trouve  aussi  dans  les  groseilles  et  dans  plusieurs  autres  firuits 
à  la  fois  acidulés  et  sucrés.  Il  fut  découvert  par  Schéele^  en  1784. 

1295.  Préparation.  —  On  clarifie  le  jus  du  citron  avec  an  peu  de 
blanc  d'œuf  ou  par  la  fermentation  spontanée,  et  l'on  fait  bouillir  le  li- 
quide clair  avec  de  la  craie  en  poudre  :  l'acide  citrique  passe  à  Pëtat  de 
citrate  de  chaux  insoluble,  qu'on  décompose  par  l'acide  suUuriqne 
étendu,  après  l'avoir  Tavé.  On  filtre  le  liquide  pour  séparer  le  sulfate  de 
chaux,  et  par  évaporation  on  obtient  des  cristaux  d'acide  citrique. 

Iâ96.  PropriétéB*  —  Prismes  rhomboïdaux,  incolores,  transparents, 
d'une  saveur  acide  agréable,  trës-solubles  dans  Teau  et  dans  l'alcool. 
L'acide  citrique  ne  trouble  pas  l'eau  de  chaux  à  froid  et  ne  précipite  pas 
les  sels  de  potasse  comme  l'acide  tartrique.  Projeté  sur  des  charbons,  il 
n'exhale  pas  l'odeur  de  caramel. 

L'acide  citrique,  chaufTé  dans  une  cornue^  éprouve  d'abord  la  fusion 
aqueuse  et  perd  son  eau  de  cristallisation  ;  il  se  décompose  en  donnant 
naissance  à  de  l'oxyde  de  carbone,  à  de  l'acétone,  à  de  l'eau,  et  principa- 
lement à  de  Tacide  aconUique^  qui  reste  dans  la  cornue'  : 

C*«H8H"=îH0-f-C«H«0« 
fldte  dtriqoe  tee  «dd*  aoonitiqiM 

L'acide  aconitique  se  trouve  tout  formé  dans  plusieurs  végétaux,  où  il 
est  combiné  à  la  chaux  (aconiium  napellus,  delphinium  consolida,  equisetum 
fluviatile).  Si  l'on  continuait  la  distillation,  on  le  transformerait  en  acides 
pyrogénés  différant  de  l'acide  aconitique  par  de  l'eau  et  de  l'acide  car- 
bonique. 

L'acide  citrique  est  un  acide  tribasique  comme  l'acide  phosphorique 
ordinaire  ;  il  donne  donc  trois  espèces  de  sels. 

1297.  Usages.  —  L'acide  citrique  est  employé  comme  rongeant  dans 
les  fabriques  de  toiles  peintes  ;  il  sert  en  teinture  à  précipiter  le  rose  de 
carthame;  en  pharmacie,  pour  la  préparation  de  limonades.  On  emploie 
le  citrate  de  magnésie  comme  purgatif;  l'acide  masque  la  saveur  désa- 
gréable des  sels  de  magnésie. 
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ACIDE  TAMNIQUE  OU  TâHNIN,  G>»H»0>». 

Le  tannin  se  trouve  dans  les  arbres  du  genre  chéne^  notamment  dans 
récorce  et  dans  les  noix  de  galle^  excroissances  produites  par  la  piqûre 
d'un  insecte  sur  les  jeunes  pousses  du  quercus  infectoria.  Ces  excrois- 
sances contiennent  plus  de  la  moitié  de  leur  poids  d'acide  tannique. 

1298.  ExcracUoB.  —  On  fait  passer  lentement  de  Téther  saturé  d'eau 
sur  de  la  poudre  de  noix  de  galle  maintenue,  au 
moyen  d'un  tampon  de  coton,  dans  une  allonge  qui 
s'engage  dans  le  col  d'une  carafe,  et  que  l'on  peut 
fermer  elle-même  avec  un  bouchon  {fig,  190).  L'eau 
de  Téther  dissout  le  tannin,  et  cette  dissolution  tombe 
goutte  à  goutte  dans  le  fond  de  la  carafe,  sans  se  mé- 
langer à  Tétber  qui  surnage.  On  évapore  doucement 
la  dissolution  de  tannin,  on  obtient  un  résidu  spon- 
gieux très-brillant,  qui  est  le  tannin  pur. 

1299.  Propriétés.— Masse  incolore  amorphe,  d'une 
saveur  purement  astringente,  inodore,  très-soluble 
dans  l'eau  et  douée  d'une  réaction  acide.  L'acide  tan- 
nique précipite  les  sels  de  sesqnioxyde  de  fer  en  noir 
bleuâtre  très-intense.  C*est  ce  précipité,  tenu  en  sus- 
pension dans  l'eau  de  gomme,  qui  constitue  la  ma- 
tière colorante  de  l'encre  ;  avec  les  sels  de  protoxyde 
il  ne  se  produit  aucune  coloration,  mais  à  la  longue 
et  sous  rinfluence  de  l'air,  il  se  produit  un  précipité 
noir.  Aussi,  l'encre  de  bonne  qualité,  qui  est  faite  avec  du  tannin  et  du 
vitriol  vert,  donne  des  caractères  qui  noircissent  avec  le  temps. 

L'acide  tannique  est  précipité  de  ses  dissolutions  par  une  solution  de 
gélatine  qu  d'albumine,  et  forme  avec  ces  corps  des  matières  imputresci- 
bles. 

Il  précipite  la  plupart  des  bases  organiques. 

1300.  Acide  salllque,  (^^HHl^<^+SJlO. —  L'acide  tannique  se  trans- 
forme en  acide  gallique,  lorsqu'on  le  fait  bouillir  avec  de  l'acide  sulfu- 
rique  moyennement  étendu;  par  refroidissement  il  se  dépose  de  l'acide 
gallique  coloré,  qu'on  purifie  par  plusieurs  cristallisations.  La  dissolution 
de  tannin  ou  la  noix  de  galle  pulvérisée  et  humectée  d'eau  subit  une 
fermentation  et  donne  naissance  à  de  Tacide  gallique.  On  admet  que  l'a- 
cide tannique,  en  fixant  les  éléments  de  l'eau,  peut  se  dédoubler  en  acide 
gallique  et  glucose,  d'après  l'équation  suivante  ^  : 


CWHMO»*- 


.8HO=3C»*H«0-+ 
addogaUlqne 


C»H«H)". 

glucose 


1  Le  Unnia  de  la  noix  de  galle  n'est  pas  la  seule  substance  capable  de  se  dédoubler  en 
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L'acide  gallique  constitue  des  prismes  déliés  d'un  éclat  soyeux,  solu- 
blés  dans  100 parties  d'eau  froide  et  dans  3  parties  d'eau  bouillante,  très- 
solubles  dans  Talcool,  et  fusibles  à  20Q«.  Sa  dissolution  ne  précipite  pas 
la  gélatine ,  mais  produit  avec  les  sels  de  sesquioxyde  do  fer  le  même 
précipité  (fue  le  tannin.  En  présence  des  alcalis,  la  dissolution  d'acide 
gallique  absorbe  rapidement  Toxygène  de  l'air  et  se  transforme  en  une 
matière  brune,  en  prenant  diverses  colorations.  Sous  l'inOuence  de  la 
lumière  solaire,  il  réduit  rapidement  l'azotate  d'argent  et  le  perchlonirc 
d'or,  aussi  l'emploie- 1- on  dans  la  préparation  des  papiers  photogra* 
phiques., 

1301.  Acide  pyrosalliqne,  C<*hH>*.  —  L'acide  gallique  chauffé  vers 
210®  perd  de  l'acide  carbonique  et  se  transforme  en  acide  pyrogalliqne  : 
C"H«0«o  =  C»n60«  -+-2C0». 

Cet  acide  se  sublime  ea  aiguilles  brillante3»  d'une  saveur  amère  et 
non  acida.  Il  est  très-soluble  dans  l'eau,  et,  en  présence  de$  alcalis  il 
absorbe  rapidement  l'oxygène  et  bruait  fortement.  Aussi  peut-ou  l'em- 
ployer d^ns  l'analyse  de  l'air  ;  avec  lea  sels  de  protoxyde  de  fer»  sa  disso- 
lution dopne  une  coloration  bleu  noir&tre  ;  en  la  versant  goutte  à  goutte 
dans  un  lait  de  cbaux,  elle  donne  une  beUe  coloration  rouge,  qui  pasw 
bientôt  au  brun  foncé«  Cette  réaction  permet  de  reconnaîtra  des  tracqs 
d'acide  pyrogallique. 

Cet  acide  réduit  les  $els  de  mercure,  d'or  et  d'argent  ;  c'est  le  réductenr 
le  plus  employé  dani;  la  pl^otograpbie,  il  pert  à  développer  lea  images 
qui  acmt  à  peine  visible^  quand  oUes  sortept  de  la  chumbi^  obs(wre. 

PIYBRS  TANNINS. 

13Qi.  On  comprend  sous  ee  nom  une  classe  d'acides  faiblea  très- 
répandH«  dan^  h  règne  végétal,  qui  présentent  de  grandes  ress^gaoUauces 
avec  celui  que  nous  venons  d'étudier,  mais  qui  ne  paraissent  pas  avoir 
la  même  composition.  Toutes  ces  substanoes  sotit  oaraetérisées  par  une 
saveur  sty ptique  et  âpre,  par  la  propriété  dfi  former  »veo  les  s«ls  de  fer  des 

sucre  a  en  une  aubstanoe  simple,  en  fixant  les  éléments  de  l'eau  sous  l'influence  des  acides 
étendus.  Le  tannin  du  bois  jaune  [acide  morintannique)  éprouve  la  nléme  transformation  : 

C«>H»0»*-f-  8  HO = 3  (C"fl«0»o)  +  C"H»«Ot«. 
M.  BkoriBtaiiiiiqtte  M.  moriaiqne        fl^uooee 

La  saliclne,  substance  que  l'on  trouve  dans  Vécorce  du  saule,  se  comporte  d'une  maniëre 
analogue  : 

salioiae  glucose       saligénine 

On  donne  à  ces  substances  le  nom  générique  de  glucotiéê»;  l'analogie  de  leur  composition 
avec  celle  des  élhers  neutres  est  évidente. 
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composés  verts  ou  noirs  bleuâtres  et  par  celle  de  tanner  les  peuux.  C'est 
à  ces  propriétés  qu'ils  doivent  leurs  applications  à  la  teinture  et  à  l'apprêt 
des  cuirs.  Beancoiip  de  plantes  doivent  au  tannin  leurs  vertvjs  médici- 
nales ;  les  mieux  connus  sont  après  le  tannin  du  cbône,  ]e  tapni^  du 
cachon»  le  tannin  du  morus  tincforia  (bois  jaune),  et  celui  du,  café,  qui 
constituent  des  acides  bien  distincts. 


CHAPITRE  XII. 

BASES  ORGANIQUES  NATURELLES  ET  ARTIFICIELLES. 

f 

BASES  NâTURJUlES. 

i^OSt  GéBéraittés.  ^  J^es  b^ses  qrg'^niqqes  nati^relles  se  rencontrent 
dan3  les  diverses  familles  de  végétaux  coi^^iqés  aux  acides  végétaux  \ 
elles  constituent,  malgré  leur  faible  proportion,  les  principes  actifs  des 
plantes  remarquables  parleurs  prqpriétés  vénéneuses  ou  médicales. 

pie^  so^t  ordinairement  cristallisables  et  Qxes,  mais  il  en  est  quel- 
ques-uuQ^  qui  sont  liqi^idea  et  volatiles  ;  leur  solubilité  dans  Teau  est 
généralement  faible,  elles  ^o^j;  beaucoup  plus  solubles  dans  Talcool. 
Leur  saveur  est  amère^  leur  réaction  alcaline ,  CQ^maci  celle  de  la  potasse 
et  4e  Tftiïimoniaque, 

Leur  modç  4e  combinaison  avec  Iqs  acides  les  rapproche  beaqcoup  de 
cette  dernière  base  ;  elles  s'unissent  avec  }es  bydraçides,  sans  fjen  perdre 
ni  sans  rien  gagner  d'autre,  aussi  peut-on  déterminer  leur  éqiiivaleTft 
parla  quantité  d'acide  cblorhydrique  qu'elles  absorbent  quand  elles  sopt 
sèches  (1108);  mais  dans  leur  union  avec  les  oxacides,  elle^  fixent  tou- 
jours un  équivalent  d'eau. 

Leurs  chlorures  s'unissent  comme  le  chlorhydrate  d'ammoniaque  au 
chlorure  de  platine  et  forment  des  chlorures  doubles  correspondants, 
généralement  peu  solubles. 

Toutes  les  bases  organiques  renferment  de  l'azote,  celles  qui  sont  vo- 
latiles np  contiennent  pas  d'oxygène.   . 

Leur  extraction  se  fait  ordinairement  en  traitant  les  parties  du  végétal 
qui  les  contiennent  par  les  apides  minéraux  étendus,  oui  décomposent 
les  seLs  dps  alcaloïdes  et  s'emparent  des  bases  ;  on  précipite  ensuite  la 
iiqqeur  p^r  l'ammoniaque  qu  le  carbonate  de  soude,  et  l'on  obtient  ainsi 
la  base  organique  mélangée  d'autres  substances  insolubles  dans  les 
mêmes  circonstances,  dont  on  les  séparera  au  moyen  de  dissolvants 
conyenablement  choisis;  mais  cette  séparation  présente,  en  général,  do 
grandes  difficultés. 
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Alcalis  da  quinquina. 

L'ëcorce  du  quinquina  Trai,qui  provient  de  bonnes  espèces  de  eîncAona, 
contient  quatre  bases  distinctes  :  la  quinine,  la  cinchônine,  la  quinidîne 
et  cinchonidine,  qui  y  sont  combinées  aux  acides  quînique  et  tannique. 
C'est  lé  quinquina  jaune  qui  contient  le  plus  de  quinine,  lé  quinquina 
gris  contient  plus  de  cinchônine,  et  celui  de  Bogota  contient  surtout  de 
la  quinidine  et  de  la  cinchonidine. 

Nous  ne  nous  occuperons  ici  que  des  deux  premières  bases.  On  sait 
que  la  première  est  un  des  médicaments  les  plus  précieux  que  nous 
possédions. 

«alDÎipe,  C*«H"AiH)*. 

1304.  Extraedon.  — On  fait  macérer  à  plusieurs  reprises  le  quinquina 
gris  pulvérisé  avec  de  Teau  acidulée  d'acide  chlorhydrîque,  qui  dissout  toute 
la  quinine  et  la  cinchônine  ;  on  ajoute  à  la  liqueur  filtrée  un  lait  de  chaux  et 
on  laisse  déposer.  Le  dépôt  contient  les  bases  avec  du  quinate  et  du  tan- 
nate  de  chaux  et  quelques  autres  matières  ;  on  le  sèche  et  on  le  traite  à 
chaud  par  de  Talcool  à  86*,  pour  dissoudre  les  bases  ;  la  liqueur,  assez 
fortement  colorée,  est  neutralisée  par  Tacide  sulfurique  étendu  ;  on  en 
sépare  alors  Talcool  par  distillation,  le  sulfate  de  quinine  cristallise  par 
refroidissement^  Teau  mère  retient  le  sulfate  de  cinchônine. 

Le  sulfate  de  quinine  est  décoloré  par  le  noir  animal^  et  purifié  par  de 
nouvelles  cristallisations  ;  on  en  précipite  la  quinine  par  Tammoniaque. 

1305.  Propriétés* —  Â  cet  état,  elle  constitue  une  masse  blanche  ter- 
reuse, cristallisant  très-difiicilement,  même  dans  Talcool.  Elle  est  très- 
soluble  dans  Téther,  qui  dissout  à  peine  la  cinchônine  ;  mais  Teau  n'en 
dissout  que  fort  peu,  même  à  chaud  (1/250).  Sa  dissolution  alcoolique  est 
lévogyre. 

La  plupart  de  ses  sels  sont  cristallisables  et  possèdent  une  saveur  extré* 
mement  amère  ;  ils  sont  précipités  par  les  alcalis,  par  le  chlorure  de  pla- 
tine, Tacide  tannique  et  Tacide  oxalique. 

1306.  Salfate  de  quinine,  C^H^Az^OSSO^  + 'YDO.  —  C'est  la  forme 
principale  sous  laquelle  on  administre  la  quinine  ;  ce  sulfate  contient,  en 
effet,  75  pour  100  de  son  poids  de  quinine.  Ce  sulfate  se  présente  ordi- 
nairement dans  le  commerce,  où.il  est  préparé,  comme  on  Ta  dit  précé- 
demment, sous  forme  d'aiguilles  déliées  blanches  et  légères.  Sa  saveur 
est  amère  au  plus  haut  degré.  L'eau  froide  n'en  dissout  que  le  1/740  de 
son  poids,  Teau  chaude  1/30,  mais  il  se  dissout  dans  Teau  aiguisée  d'acide 
sulfurique,  et  donne  une  dissolution  douée  d'une  couleur  bleue  cha- 
toyante, quand  on  la  regarde  sous  certaines  incidences.  Il  fond  comme 
la  cire,  se  colore  en  rouge  vif,  puis  se  carbonise. 
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La  disBolatioB  de  sulfate  de  quinine  dans  Tacide  sulfurique,  évaporée, 
donne  de  beaux  cristaux  efflorescents  de  sulfate  acide. 

GiDchottine,  C**H*>Az«0«. 

1307.  BxtraetloB  et  propriétés.  —  On  l'extrait  du  sulfate  de  cincho- 
nine,en  précipitant  celui-ci  par  Pammoniaque  ;  ou  la  sépare  de  la  quinine 
qui  raccompagne  au  moyen  de  Téther,  celle-ci  ne  dissout  pas  la  cincho- 
nine.  On  la  reprend  par  l'alcool,  où  elle  cristallise  fadlement  en  prismes 
très-brillants  et  très-réfringents,  peu  solubles  dans  Peau. 

Les  dissolutions  dans  l'alcool  et  dans  les  acides  dévient  la  lumière  pola- 
risée à  droite,  à  l'inverse^  par  conséquent,  de  la  quinine,  dont  les  disso- 
lutions correspondantes  dévient  à  gauche. 

La  quinidine  et  la  cinchonidine  sont  des  isomères  de  la  quinidine  et 
de  la  cinchonine,  de  propriétés  bien  différentes. 

.  Alealis  de  l'i^inm. 

1308.  On  trouve  dans  le  suc  laiteux  et  desséché  des  pavots  des  bases 
nombreuses  combinées  àPacide  méconique,  dont  les  mieux  connues  sont  : 

La  morphine^  G>^H^*Az0*, 
La  codéine,  G^ll^AzO*, 
Lathébalne.  C»fl«A«0«, 
La  papa^érine,  G^H^^AzOs; 
La  narcotine,  C«H«Az0**, 
La  narcéine,      C*«H»Ai0i».   , 

On  ne  sait  pad  si  toutes  les  sortes  d'opium  contiennent  toutes  ces  bases. 
La  plus  abondante  est  la  morphine,  que  Ton  trouve  dans  toutes  les  espèces 
d'opium,  dans  la  proportion  de  7  à  8  pour  100.  —  Cette  base  est  em- 
ployée en  médecine  à  l'état  de  chlorure  de  sulfate  et  d'acétate  de  morr 
phine  ;  c'est  un  narcotique  puissant. 

Alealit  des  strychn^. 

109.    La  famille  des  strychnées  fournit  des  bases  qui  sont  des  poisons 

redoutables;  ce  sont  la  strychnine  et  la  brucine,  on  les  trouve  à  Tétat  de 

lactates  dans  la  fève  de  Saint-Ignace,  dans  le  bois  de  couleuvre  (strychnos 

colubrina)  et  dans  la  noix  vomique.  C'est  ordinairement  de  la  noix  vomi- 

.  que  que  Ton  retire  ces  deux  ba^es. 

On  fait  bouillir  la  noix  vomique  en  poudre  avec  de  l'eau  aiguisée 
d*acide  sulfurique,  on  filtre  et  on  précipite  par  la  chaux.  Le  précipité  des 
deux  buses  est  dissous  dans  l'alcool,  qui  laisse  cristalliser  la  strychnine 
et  retient  la  brucine. 
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L^  gtrychnipe  (G**U**A»*0*)  cop^titup  dea  mvi^^  reQteBgwkiws  ter- 
minés par  des  pyramide^  à  quatre  fapea,  iafusiWea,  d'ane  nivctui»  éiÀ)^ 
nemment  amëre,  d'une  réaction  alcaline.  Ils  sont  très-peu  solubles  dans 
Teau  et  insolubles  dans  Talcool  ^bsoli;  fi\  is^jks  Téther. 

La  plupart  de  ces  sels  sont  cristallisables,  leur  saveur  est  très-amère; 
ila  produisent  le  tétanos  comme  la  strychnine  elle-même,  et  sont  des 
pQiaons  mortels.  Leur  çoutre-'peiBOo  est  le  tannin;  le  thé»  qui  en  pontient, 
peut  donc  être  administré  dans  ces  oiroonstanaefi,  à  défaut  d^une  infusion 
de  noim  de  galle* 

On  reconnaît  facilement  les  sels  de  strychnine  aux  oaractèrès  suivants, 
lia  donnent  un  précipité  cristallisé,  quand  on  les  traite  par  le  sulfbcyanure 
de  potassium,  et  ^  Ton  verse  sur  un  sel  de  strychnine  une  goutte  d'aeide 
sulfurique  et  une  autre  d'une  dissolution  de  cbromate  4^  potasse,  ite 
prennent  une  magnifique  pouleur  violette. 

La  brucine,  G^^H'^Az'0^  ressemble  beaucoup  à  la  strychnine  par  aes 
propriétés  toxiques,  mais  elle  est  plus  soluble  dans  l'eau  et  dans  l'alcool. 
Elle  rougit  au  contact  de  l'acide  d^totiquet 

AleaU  do  labae  (lieotiie),  G^'B^'Ai'. 

Les  diverses  espèces  de  tabac  renferment  de  la  nicotine  ;  les  moins 
estimés  en  renferment  ju^q^ '4  7  Ç^  8  ponr  400. 

i3iO.  Extraetlon  et  pBt|||fl<té9.  —  Qft  fait  digérer  les  feuilles  du  tabac 
avec  de  l'acide  sulfurique  étendu  ;  on  les  exprime  et  on  réduit  le  liquide 
à  moitié  par  évaporation;  on  le  distille  avec  de  la  potasse  caustique,  et 
on  extrait  la  nicotine  du  liquide  qui  a  distillé  par  de  Téther.  La  dissolu- 
tion éthérée  de  nicotine  est  évaporée,  et  l'on  obtient  ainsi  une  nicotine 
brune  et  impure,  que  Ton  distille  sur  de  la  chaux  vive  dans  un  courant 
d'hydrogène  sec.  Cette  opération  donne  un  liquide  incolore,  d*une  odeur 
de  tabac  assez  faible,  mais  que  la  chaleur  rend  étourdissante.  Sa  densité 
est  i,048.  La  nicotine  est  assez  soluble  dans  l'eau,  mais  beaucoup  plus 
dans  l'alcool  et  dans  l'éther  ;  ces  dissolutions  sont  très-fortement  alca- 
lines, elles  sont  dextrogyres  et  deviennent  lévogyres,  quand  on  les  mêle 
avec  un  peu  d'acide  chlorhydrique.-EUe  bout  à  250%  en  se  décomposant 
partiellement.  Bile  est  éminemment  vénéneuse. 

BASES  ARTIFICIELLES. 

On  n'a  reproduit  jusqu'ici  aucun  alcaloïde  naturel,  mais  on  peut  obtenir 
un  nombre  extrêmement  considérable  de  bases,  la  plupart  analq^es  à 
l'ammoniaque,  par  des  méthodes  d'une  généralité  remarquable,  que  nous 
allons  exposer  sur  quelques  exemples  particuliers. 
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lo  Traii8fQf!||MUo||  de  1«  nUTObOMintt  en  aniline. 

13ii«  La  nitrobenzine,  C^WAzO^  (1364),  soumise  àrinfluence  des  ré- 
dacteurs hydrogénés  ou  de  l'hydrogène  naissant,  per4  tout  son  oxygène, 
fixe  deux  équivalents  d'hydrogène,  et  se  transforme  alors  en  une  base 
connue  sous  Iq  nom  d'ani/tne.  M.  Zinin,  qui  a  fait  connaître  le  premier 
cette  remarquable  réaction, «préparait  l'aniline  en  fiaisant  passer  un 
courant  d'hydrogèqe  sulfuré  dans  la  nitrobenzipe  diesoute  dans  l'alcool. 
Il  y  avait  production  d'aniline,  d'eau,  et  précipitation  de  soufre  : 
C«M1»AiO*-4-6HS  =  C«H7Az  +  4HOh-6S.  , 

Beaucoup  de  carbures  (faites  par  l'i^pida  asotique  concentré  donnent 
des  produits  correspondant  à  la  nitrobenzine  et  susceptibles  d'être  trans- 
formés en  bases  par  une  réaction  identique.  Voici  les  deux  formules 
générales  qui  représqntent  cette  transformation  du  carbure  en  base 
volatile  *  : 

C««H*»H-A20»,H0=2H0-*-C^P««-^ip*,      q»*Il«m-iA|pfcH-6H  =  C«"H«w»+iAz-h4HÔ. 

431S.  4»lUBc***wL'^piline  pr^nd  naissapoe  dans  un  grand  nombre 
de  circonstances  daq^  la  distillation  de  la  houille,  dans  la  décomposition 
de  l'indigo  et  de  ses  dérivés  sous  diverses  influences  (1340)>  mais  on  la 
prépare  aujoordliui  pour  les  besoins  dç  l'industrie  en  distillant  la  nitro- 
benzine avec  de  l'acide  acétique  et  de  la  limaille  de  fer  (Béchamp).  La 
nitrobenzine  se  fabrique  ayao  toutes  les  benzine^  retirées  par  la  distilla- 
tion des  goudrons  de  bouille  et  des  huiles  de  schistp» 

C'est  un  liquide  incolore,  qui  réfracte  fortement  la  lumière  ;  son  odeur 
est  forte  et  aromatique,  sa  saveur  est  brûlante.  EJUe  pst  à  peine  soluble 
dans  Teau,  mais  elle  se  dissout  en  tqpte  proportion  d^s  l'alcool  et  dkns 
Téther,  Sa  densité  est  4,0$t8.  Elle  bout  à  13S%  3a  deqsité  de  vapeur  ast 
3,025. 

Elle  forme  avec  les  acides  des  composés  bien  définis  et  de  inéipe  con- 
stitution que  les  sels  ammoniacaux  ;  soun^jse  à  Vinfluence  de^  cprps 
oxydants  ou  de  chlorures  anhydres  pouvant  céder  du  chlore  (chlorure 
d'étain,  par  exemple),  elle  donne  naissance  à  des  composés  dont  la  con- 
stitution est  encore  peu  copnue,  doués  de  couleurs  d'une  grande  beauté 
(violet,  rouge,  bleu,  etc.],  et  dont  la  teinture  tire  aujourd'hui  un  parti  très- 
important. 

Nous  reviendrons  tout  è  l'heure  sur  la  constitution  de  cette  base. 

*  L'action  des  réductenrs  sur  la  pondre-coton,  qn^on  aumit  pu  enTisager  comme  de  ta  cel- 
lulose j  dans  laquelle  5  moHenlei  d*b|drogëpe  seraient  reipplacéf^  p^r  6  ipolécules  d'acide 
hypoazotique  (C«>H*K)",5A20*=C»H«(Ax0M«0»),  roontrfi  bien  que  rhypolhfeee  que  nous 
atons  admise  sur  sa  constftuUon  «|(  1^  seule  vraie.  Si  la  poifdre- coton  était  un  produit  ana- 
logue à  la  nitrobensîne,  elb  aùt  donné  des  )>aai9  #0119  Vinlluence  d^  Tacide  sulfltydrique^  au 
lien  de  régénérer  du  coton. 
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2o  Ammoniaqaes  composées. 

i313 .  L'action  de  la  potasse  sar  les  éth^s  cyaniques  a  conduit  M.  Wurtz 
à  la  découverte  importante  des  ammoniaques  composées  ;  mais  la  véri- 
table constitution  de  ces  bases  ressort  surtout  des  travaux  remarquables 
de  M.  Hoffmann  sur  Taction  réciproque  de  l'ammoniaque  et  des  éthers 
iodhydrique  ou  bromhydrique.  * 

Si  Ton  fait  réagir  le  bromure  d'éthyle  sur  une  dissolution  alcoolique 
d'ammoniaque,  les  éléments  de  ces  corps  s'unissent,  et  l'on  obtient  du 
brombydrate  d'éthylamine  : 

C*H»Br  4-ÀiH»  i=  C*HTA2,HBr» 

d'où  l'on  chasse  facilement  l'éthylamine  par  un  alcali  fixe.  En  soumet- 
tant cet  éthylamine  à  l'action  du  bromure  d'éthyle,  on  obtient  un  brom- 
bydrate d'une  nouvelle  base,  la  diéthylamine,  par  une  simple  addition 
d'éléments  : 

C*fl»Bp4-C*HTA«=C«H"A2,HBr. 

Ce  brombydrate,  traité  par  la  potasse,  donne  la  diéthylamine  C*H"Az. 
Cette  nouvelle  base,  mise  en  présence  du  bromure  d'élhyle,  se  com- 
porte encore  comme  les  deux  précédentes  ;  les  éléments  des  deux  corps 
s'unissent,  et  il  se  produit  un  brombydrate  d'une  troisième  base,  la  trié- 
thylamine  : 

G^flBBr  -h  GSH"Âz  ==  G^>H»Az,HBr. 

D'où  l'on  retire  facilement  la  triétbylamine. 

Ces  faits  s'interprètent  facilement  de  la  manière  suivante  :  l'ammo- 
niaque contient  3  équivalents  d'hydrogène,  que  l'on  peut  remplacer  par 
3  équivalents  d'un  radical  composé;  mais  il  est  également  possible  de 
n'opérer  cette  substitution  que  pour  2  et  même  pour  i  équivalent  d'hy- 
drogène. L'ammoniaque  pourra  donc  donner  trois  espèces  de  bases  que 
nous  formulerons  de  la  manière  suivante,  en  les  plaçant  en  regard  de 
la  formule  de  l'ammoniaque  : 


■i" 

(h 


H 

•mnoiiiaqM  éthyUmine 


(C*H» 

(C*H8 

Az|c*H» 

A2|C*H» 

(     H 

fcw 

diAtUTlAmUie 

Afin  de  bien  fixer  les  idées,  nous  rapporterons,  dans  ce  mode  de  nota- 
tion, la  formule  de  la  réaction  qui  les  a  produites  : 

(H\  (CW\  (C*H»\  (C*H»\ 

Az|H|-»-CWBr«Ai       H  J.HBr,        AeI     H  jH-CWBr=:Az|  C*H»|.HBr, 

Az  I  C*H  J  4-  C*H»Br  «=  Ai  { C^H»  { ,HBr, 
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On  produit  des  bases  analogues  avec  les  autres  bromures  ou  iodures 
(iodure  de  méthyle,  de  butyle,  d'amyle)^  on  peut  donc  obtenir  une  mé- 
tbylamine,  une  diméthylamine,  triméthylamine,  etc.  Mais  il  est  même 
possible  de  substituer  à  Fbydrogène  des  radicaux  différents.  C'^st  ce 
gui  arrive,  par  exemple,  si  Ton  fait  réagir  de  l'iodure  de  métbyle  sur 
réthylamine.  On  obtient  une  ammoniaque  dont  la  composition  se  re- 

présente  par  la  formule  Ax)g*H*.  Celle-ci,  à  son  tour, '^traitée  par  Tiodure 

l    H 
de  butyle,  par  exemple,  donne  liodhydrate  d'une  base  contenant  trois 
radicaux  diiorérents  : 

C«H»  I  +  C»Hn  =  À2  ]  C«H>  I  ,HI . 
H  )  tc«H») 

n  résulte  de  là  que  le  nombre  des  bases  qu'il  est  actuellement  possible 
d'obtenir  est,  pour  ainsi  dire,  illimité. 
L'aniline  est  elle-même  une  ammoniaque  composée,  dont  la  formule 
/C"H» 

est  Az  I     H  ,  car  il  est  possible  d'y  remplacer  deux  molécules  d'bydrogène 

*     H 
par  deux  molécules  de  radicaux  composés,  éthyle,  méthyle,  etc.  Le  ra- 
dical C^'H'  a  reçu  le  nom  de  phényle;  l'aniline  sera  donc  la'phénylamine^ 

et  la  base  âz|c«  h<  serait  la  phényléthylmé tbylamine.  Cet  exemple  suffit 

pour  indiquer  la  nomenclature  adoptée  pour  désigner  ces  diverses  bases. 

On  peut  dériver  des  hydrogènes  phosphore,  arsénié  et  antimonié,  qui 
sont  les  analogues  de  l'ammoniaque,  des  produits  de  même  composition 
que  les  ammoniaques  composées'et  présentant  avec  eux  des  analogies 
frappantes  de  propriétés.  Nous  avons  déjà  indiqué  (1171)  le  mode  de  for- 
mation de  quelques-uns  de  ces  composés. 

1314.  Eihylaiiiiie.  —  Cette  base  constitue  un  liquide  incolore,  frès- 
mobile,  d'une  odeur  presque  identique  à  celle  de  l'ammoniaque.  Sa  den- 
sité est  0,696;  il  bout  à  18"*.  L'éthylamine  est  miscible  à  Teau  en  toutes 
proportions  :  eUe  est  caustique  et  alcaline  ;  sa  dissolution  se  comporte 
comme  l'ammoniaque  vis^-vis  des  sels  métalliques,  seulement  elle  pos- 
sède, comme  la  potasse,  la  propriété  de  dissoudre  l'alumine  en  quantité 
considérable. 

L'éthylamine  peut  chasser  l'ammoniaque  de  ses  combinaisons;  son 
chlorure  constitue  de  grands  cristaux  lamelleux,  fusibles,  sublimables, 
déliquescents,  et  très-solubles  dans  l'alcool,  ce  qui  permet  de  le  séparer 
facilement  du  chlorhydrate  d'ammoniaque.  EUe  est  très-combustible. 

La  diéthylamine  possède  les  mêmes  propriétés  générales^  elle  bout 
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à  57^  La  triéthylamine  est  moins  soliible  dans  Teau  et  moins  volatile  que 
les  précédentes. 

1315.  Séthylftiiihie.  —  La  méthylàmîne  est  un  gaz  condensable  un  peu 
au-dessous  de  zéro  ;  Teau  en  absorbe  plus  de  mille  fois  son  volume,  et 
fbnne  avec  elle  une  dissolution  alcaline  très- caustique;  sott  odeur  res- 
semble beaucoup  à  celle  de  rammoniaqùe. 

La  tri  m  étby  lamine  se  trouve  en  quantité  a§sez  notable  dans  la  saumure 
des  harengs  pour  pouvoir  en  être  retirée  {  on  la  trouve  également  dans 
le  ckenopodium  vulvaria  ;  elle  a  Todeur  du  hareng. 

1316.  Propyiamine  et  butyiamine.  —  La  propylamine  prstiâ  naiBBance 
quand  on  chauffe  à  200>  un  mélange  de  narcotîne  et  de  potasse  caustique. 
La  butylamine  se  rencontre  dans  la  partie  la  pluft  volatile  de  Thuile  pro- 
venant de  la  distillation  des  os.  Elle  bout  vers  80*. 

Ces  quelques  détails  sont  suffisants  pour  donner  une  idée  générale 
des  propriétés  de  ces  corps  et  de  Tlntérêt  que  préàettte  leur  étiide,  puis- 
que nous  les  voyons  prendre  naissatice  dans  des  circonstances  variées, 
et  notamment  dans  la  décomposition  des  matières  azotées. 

^  dfeSêB  oorretpondaiit  I  f^tf^t  hypothétique  d*âtDittooium. 

1317.  En  faisant  réagir  de  l'iodure  d*éthyle  sur  la  triméthylamine, 
M.  Hoffmann  a  obtenu  une  combinaison  des  deux  corps^  qUe  Pou  pdal 
considérer  comme  l'iodure  d^un  radical  composé  analoglie  à  l'ammonium  : 

^^**  lc*ttO 

Ëti  effet,  si  l'on  traite  ce  composé  par  l'oxyde  d*argent,  il  se  forme  de 
riodure  d'argent,  et  il  reste  dans  la  liqueur  de  l*hydrate  de  Tammonium 
composé  : 


/  C^H»  \  !  C*H« 

IC^fi» 


\  c*tt»  \  *  s 

AzJ^,|;J,I4-Àg0.B0«AgI  +  Azj 


G%Hi  t  ^>^^  (tàydrtte  de  tétraélhylâmmomua]. 


La  dissolution  de  cette  base  n*offre  pas  d'analogies  avec  Tammonlaqué 
caustique,  mais  elle  agit  de  la  même  manière  que  la  potasse.  Concentrée, 
elle  saponifie  les  corps  grafe  et  décompose  l'éther  oxalique  en  acide 
oxalique  et  alcool  ;  une  ammoniaque  composée  donnerait  dans  cette  cir- 
constance une  oxamide  et  de  Talcool;  elle  chasse  ^ammoniaque  de  ses 
sels,  même  à  froid. 

En  se  combinant  aux  acides,  elle  donne  dés  sels  de  tetraêthylanimo- 
nium;  on  ne  peut  la  distiller  satis  décomposition. 

G*»,  corps  doit  fttre  considéré  commn  un  type  dSino  sôrîp  oxlrôniement 
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i  nombreuse  de  composés,  dont  quelques  termes  seulement  ont  été  étudiés 
jusqu'ici,  mais  qu'on  doit  poUVoit  jprodhite  avec  les  divers  radicaux  alcoo- 
^  liques.  Il  est  bien  évident  d'aiUeurs  que  ces  composés  ne  contiennent 
,  pas  seulement  un  seul  radical^  mais  qu'Us  en  peuvent  contenir  deux, 
I  trois  et  même  quatre  différents.  C'est  un  de  ces  composés  que  repré- 
sente la  formule  suivante  : 

C^  H'  f 

es  H*  (*'  (iodure  de  méihyléthylbatytamylammoniam). 

r 

^        Le  phosphore^  Tarsenio  donnent  naissance  à  de^  fiompoèés  analogiiês. 

¥  Bsfteft  aatlogues  aai  iloiloides  ntUnlft. 

1318.  —  Lorsqu'on  fait  réagir  l'ammoniaque  sur  certaines  aldéhydes^ 
r      telles  que  l'essence  d'amandes  amères,  Tessence  d'anis,  le  furfurol*,  on 
•      obtient  des  corps  neutres,  appelés  hydramides,  par  les  réactions  sui- 
vantes : 

5(C"HH)«)  -»-  2  AzH'  s  6  HO + C^*H**Az«,      3  (C^HH)*)  4-  »  A iH»  -  6  HO  -h  C»H"Az«0«.    . 
hydrure  de  iMnione  hj'âfbbensâiiidl       iQHttftl  furftuainlde 

3(Ci«H»0*)  +  2  AzH»  ==  6  HO  -h  O^H^AiW. 
hydmre  d'anjiile  anyiliTdfaiiiiiM 

Ces  matières,  chauffiées  pendant  quelt^ué  temps  à  IMbulIlHdh  bvec  une 
i  dissolution  de  potasse,  Se  transforment,  sans  changer  dé  composition,  en 
trois  substances  qui  sont  de^  bases  criâtnllisables.  Ce  sont  l^amarine,  l'a- 
nisidine,  la  furfnrine.  Cé«  délit  dernières  rd^âernblent  beaucoup  aut 
alcaloïdes  oxygénés  naturels.  On  doit  cette  remarquable  méthode  à 
M.  Fownes. 

M.  Wurlz  a  montré  récemment  que  Toxyde  d'éthylène  pouvait  s'unir 
eu  diverses  proportions  à  l'ammoniaque  pour  donner  des  bases  oxygé- 
nées. 

Les  nilettx  cbnnus  ont  potif  fbrmules  :  - 

G^HK)>,AzH'    (monoxéthyléDamiiie), 
i2(C^tlK)<),A2R»  (dioxéthvléAtmiDe), 
3(G^HH)<),  AcH>  (trioxéthylénlmine) , 
4(G^BH)*),ABH>(tétroiéili|lénaiiiDi). 

On  voit  toute  Tanalogie  de  ces  bases  avec  celles  tjuî  l^ésuUent  de 
l'union  des  oxydes  métalliques  et  de  Tammaniaque  (959j  ;  elles  diffèrent 
des  bases  précédemment  étudiées,  en  ce  qu'on  he  peut  plUë  tel  envisager 
comme  des  produits  de  substitution  se  rattachant  au  type  ammoniaque. 
Ce  sont  des  produits  résultant  de  l'union  de  deux  bases. 

t  Maltbrê  obunUe  en  ttUiilhut  le  son  de  froment  av(>c  de  t^ncide  ^ulftiHttue  et  de  Veau.  On 
Ht  boi\hAU  t)B»  blt^M  lA  rèActiort  qbi  tA  prAdAlt. 
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5«  Ba8«9  polyatomtqQes. 

4349.  M.  Cloez  a  obtenu  plusieurs  bases  volatiles  en  chauffant  envases 
clos  un  mélange  de  solution  alcoolique  d'ammoniaque  et  de  Uqueur'des 
Hollandais  (dichlorliydrine  duglycol).  Nous  considérerons  en  particulier 
Pune  de  ces  bases,  C^H^Az*,  qui  prend  naissance  dans  la  réaction  réci- 
proque de  4  équivalent  de  liqueur  des  Hollandais  et  de  2  d'ammoniaque  : 

C*H*a«+2AzH»  =  C*H«Àï«,2HGl. 

D'après  M.  Hofimann,  cette  base  se  comporte  comme  2  équivalents 
d'ammoniaque;  elle  s'unit  à  2  équivalents  de  divers  acides  pour  former 
des  sels  bien  cristallisés;  et  comme  l'ensemble  de  ses  réactions  ne  per- 
met pas  de  dédoubler  sa  formule,  il  convient  de  l'envisager  comme  une 
base  diatomique.  EUe  résulterait  alors  de  la  condensation  de  deux  mo- 
lécules d'ammoniaque  avec  remplacement  de  deux  molécules  d'hydro- 
gène par  une  molécule  d'éthylène.  C'est  ce  que  représente  la  formule 

A2*    HM  -h  C*HKn«= Ai»  |     H»  (  ÏLKXK 
Ih«)  (    H«1 

On  voit  ainsi  qu'aux  glycols  ou  alcools  diatomiques  se  rattachent  des 
acides  bibasiques,  comme  l'acide  oxalique,  et  des  bases  diatomiques.  On 
connaît  même  aujourd'hui  des  bases  triatomiques,  mais  nous  ne  pouvons 
nous  occuper  ici  de  Tétude  de  ces  divers  composés. 


6»  Amides. 

4320.  Nous  rapprocherons  les  amides  des  bases  volatiles,  parce  qu'elles 
dérivent  comme  elles  de  l'ammoniaque  et  qu'on  peut  les  obtenir  par  des 
réactions  analogues  à  celles  qui  produisent  les  ammoniaques  composées. 
Quelques-unes  possèdent  d^aiUeurs  des  propriétés  basiques. 

On  obtient,  en  effet,  l'acétamide  en  faisant  réagir  le  chlorure  d'acé- 
tyle,  C^HK)K!1,  sur  l'ammoniaque  ;  on  peut  représenter  la  réaction  par 
la  formule  suivante  : 

aJ  H)+C*HH)>CI=A4^*fl*^' !"^^^^  ^''*''''*''  chlorhydriqnç  s'anit  à raiDmou'a<iiie 

Dans  cette  manière  d'interpréter  les  faits,  il  doit  être  possible  de  rem- 
placer dans  l'acétamide  les  deux  autres  mojécules  par  le  radical  acétyle 
G^HH)';  c'est  en  effet  ce  qu'a  démontré  Gerbardt  :  en  faisant  réagir  sur 
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Tacëtajmide  le  chlorure  d'acétyle,  il  a  obtenu  une  amide  binaire,  comme 
le  montre  la  formule 

/C*H«0«\  IC*H«0«\ 

A»|     fi      |^-C*HH)Kll  =  AiJ  C^HH)»  j-f-HCl. 

Cette  amîde  binaire,  traitée  à  son  tour  par  le  chlorure  d'acëtyle,  pro- 
duit une  amide  ternaire,  dans  laquelle  les  trois  molécules  d'hydrogène 
sont  remplacées  par  trois  molécules  d'acétyle  : 

C*HK)«  |  +  C*HH)>C1  =  Az  J  C*fl«0«  J  +  HCl. 
H      )  |C*HW) 

Cette  réaction  est  générale. 


CHAPITRE  Xm. 

MATIÈRES  COLORANTES.  TEINTURE. 

On  trouve  des  substances  colorantes  dans  les  parties  les  plus  diverses 
des  végétaux  :  dans  les  feuilles,  les  fleurs  et  les  semences  (feuilles  de  Tin- 
digo,  fleurs  de  carthame,  graines  de  Perse,  etc.)  ;  on  en  trouve  également 
dans  le  bois  (bois  de  Brésil,  santal^  etc.)  et  dans  les  racines  (garance). 
Le  plus  souvent,  les  matières  colorantes  qu'on  retire  des  plantes  pour  les 
besoins  de  la  teinture  n'y  préexistent  pas  ;  elles  sont  le  résultat  de  Taction 
de  l'oxygène  ou  de  quelques  autres  agents  sur  les  principes  incolores 
ou  peu  colorés  contenus  dans  ces  végétaux. 

1321.  GénéraUtés.  —  Les  matières  colorantes  ont  une  saveur  sucrée 
et  légèrement  acre»  Elles  sont  inodores,  la  plupaii  sont  solubles  dans 
Teau;  un  certain  nombre  de  ces  substances  peuvent  cristalliser.  Une  tem- 
pérature élevée  les  décompose  toutes,  mais  quelques-unes^  comme  Tali- 
zarine  et  Tindigotine^  peuvent  se  sublimer  sans  décomposition  à  une  tem- 
pérature convenable. 

La  lumière  seule  peut  décomposer  quelques  substances  colorantes,  et 
ce  fait  est  d'autant  plus  remarquable  que  la  lumière  est  indispensable 
au  développement  des  couleurs  végétales  (coloration  des  parties  vertes 
des  plantes);  en  général  elle  exalte  seulement  l'action  de  Tair,  dont  l'effet 
est  d'oxyder  la  substance  et  de  la  décolorer.  Les  substances  qui  résis- 
tent mal  à  cette  double  influence  sont  dites  mauvais  teint, 

U  n'est  aucune  substance  colorante  qui  puisse  résister  à  l'action  oxy- 
dante du  chlore  et  de  l'acide  azotique;  eUes  se  transforment,  sous  l'in- 
fluence de  ces  deux  corps^  en  matières  soluMes  dans  les  alcalis. 

48 
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L*at5îde  «tiMûreux  et  les  fédiicteups  tels  cpie  Tacide  siilfhydri<itLe»  le 
sulfhydrate  d'ammoniaque,  le  protoxyde  de  fer  hydlTâté^  etc.,  décoioreat 
toutes  les  substances  organiques,  soit  eu  leur  enlevant  de  Toxygëne^  soit 
en  décomposant  l'eau  soiM  leur  infiuetiee  ;  rotygëne  s'unit  au  corps 
réducteur  et  lliydrogène  se  fixe  sur  la  matière  ofgauique.  Mais,  dans  la 
plupart  des  cas,  la  substance  exposée  au  contact  de  l'air  reprend  sa  cou- 
ienr  primitive  en  absorbant  de  Toxygône  de  l'atmosphère. 

Les  acides  et  lés  bases  concentrés  détruisent  ou  dissolyent  les  matins 
colorantes  en  contractant  avec  elles  des  combinaisons.  L'acide  sulfurique 
concentré  les  détruit  presque  toutes,  surtout  à  chaud  ;  il  n'y  a  d^exception 
que  pour  les  couleurs  qui  résistent  bien  à  l'action  de  la  lumière  et  de  la 
chaleur^  comme  l'indigo,  la  garance  (couleurs  de  grand  teint).  Les  addes 
étendus  modifient  en  général  la  teinte  des  matières  colorantes,  ainsi  les 
acides  font  passer  au  rouge  la  teinture  bleue  de  tournesol  ;  ces  propriétés 
sont  souvent  utilisées  dans  la  teinture.  Les  oxydes  métalliques^  en  par- 
ticulier, contractent  des  combinaisons  avec  les  matières  colorantes  qui 
se  comportent  alors  comme  des  acides.  C*est  sur  cette  propriété  qu'est 
fondée  la  préparation  des  laqnesy  combinaisooe  de  matières  colorantes 
avec  Talumine,  l'oxyde  d'étain,  etc.,  très-employées  dans  la  peinture  à 
Thuile  et  dans  Taquarelle. 

Le  charbon  divisé  et  surtout  le  noir  animal  absorbent  la  plupart  des 
matières  colorantes  en  dissohitton  dans  Teau,  saM  les  altérer.  Si  Ton  de- 
colore  par  exemple  une  dissolution  de  bois  de  Fernambouc,  on  peut  reti- 
rer du  charbon  la  substance  colorahtè  en  traitant  par  une  feîble  disao- 
lution  alcaline.  Les  fibres  ligneuses  et  animales  (du  lin,  de  la  80ie>  par 
e^mple)  se  comportent  comme  le  noir  animal,  absorbent  la  matière  eo- 
lorante  et  se  teignent. 

Un  certam  membre  de  substances  colorantes  contiennent  de  Tasote 
(indigo),  d'autres  n'en  eontiennent  pas  (aliÉarine).  On  les  prépare  le  plus 
souvent  en  trailattl  la  matière  tinctoriale  par  un  dissolvant  convenable 
(eau,  alcool,  éther,  eau  alcaline),  et  l'on  agite  la  liqueur  avec  de  l'hydrate 
d'oxyde  de  plomb  avec  let}nel  la  matière  colorante  se  combine  pour 
former  une  iaq[ue  insoluble.  On  décompose  ensuite  cette  laque,  tenue  en 
euspeâsion  dans  l'eau  distitfée,  par  l'hydrogène  sulfuré  ;  la  liqueur,  éva- 
porée dans  le  vide,  abaudonne  alors  la  matière  dissoute  aous  forme  de 
cristaux  incolores^  qui  reprennent  leur  teinte  propre  «inand  on  les  ex- 
pose à  l'air. 

Noue  n'étudierons  ici  que  les  principales  matières  colorantes^  que  nous 
diviserons  en  matières  colorantes  rouges,  jaunes,  bleues,  vertes,  sans 
nous  préoccuper  de  les  classer  d'après  leur  composition,  en  général  peu 
connue. 
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MATIÈRES  GOLORAMTBS  DES  LICHENS. 
Orsetllc. 

4322 .  Préparatloa  de  ronellU.— >  Certaines  espèces  de  lichens  écrasés 
et  mises  en  digestion,  à  la  température  de  25  à  80*,  avec  un  mélange 
d'uiine  et  de  chaux  (on  d'ammoniaque)  produisent  peu  à  peu  une  ma- 
tière colorante  rouge,  connue  sous  le  nom  d'orseiUe  en  pâle.  Desséchée  et 
réduite  en  poudre,  elle  porte  les  noms  de  cud-beard,  de  persio. 

On  se  sert  pour  cette  préparation  des  lichens  des  genres  vanolària, 
lecanora,  rocella,  evernia.  Ils  ne  contiennent  pas  la  matière  colorante  de 
Torseille,  mais  celle-ci  se  développe  par  suite  de  l'action  que  Tammonia- 
que  etTair  exercent  sur  une  substance  incolore,  l'orcine,  qui  résulte  elle-» 
même  de  la  décomposition  de  principes  incolores  et  cristallisables  con- 
tenus dans  les  lichens  et  qu'on  ne  trouve  guère  que  dans  cette  classe 
de  végétaux.  Nous  donnerons  une  idée  de  la  manière  dont  s^effcctue 
cette  production  de  la  matière  colorante  des  lichens,  en  prenant  un 
exemple  particulier. 

1323.  Aelde  léeanori^ne ,  c^^H^O^.  —  Lorsqu'on  traite  par  Téther  le 
rocella  tinctoria  ou  le  lecanora  parella,  on  obtient  une  dissolution  qui 
donne  par  évaporation  une  abondante  cristallisation  d'acide  lécandrique 
qu'on  purifie  par  quelques  cristallisations  dans  l'alcool. 

On  obtient  ainsi  des  prismes  incolores,  acides  et  amers,  peu  solabtes 
dans  l'eau»  mais  plus  solubles  dans  l'alcool  (i/15).  Sa  dissolution  rougit  le 
tournesol  et  forme  avec  les  bases  des  sels  solubles.  11  peut  même,  par 
une  ébuUition  prolongée  avec  de  l'alcool,  former  de  l'éther  lécanoriqué. 

1324.  Orelne,  C*Wo*4-«HO. —  Si  Ton  cliauffe  Tacide  lécanoriqué,  ou 
si  l'on  fait  bouillir  pendant  longtemps  sa  dissolution,  il  se  décompose  en 
acide  carbonique  et  en  orcine  : 

CWH80«  =  C«*H80*H-2C0«. 

Mais,  pour  en  préparer  de  grandes  quantités,  on  fait  bouillir  une  des 
variétés  de  rocella  ou  de  lecanora^Si^ec  un  lait  de  chaux,  on  filtre  et  on 
évapore  le  liquide  jusqu'à  ce  qu'il  soit  réduit  au  quart  environ  de  son  vo- 
lume, on  précipite  la  chaux  par  l'acide  carbonique,  on  évapore  de  nou- 
veau a  consistance  sirupeuse  ;  on  traite  ce  sirop  par  Talcool  bouillant 
pour  en  extraire  Torcine,  qu'on  purifie  en  la  faisant  cristalliser  dans 
l'éther. 

L'orcine  constitue  de  grands  prismes  incolores,  d'ime  saveur  douce, 
fusibles  à  iOO^  et  volatils  À  990*,  sahs  décomposition.  Sa  densité  de  v«^ 
peur  est  5,7.  LTiypochlorite  de  chaux  la  colore  en  roog«.  Soumise  à 
Tinfluence  simultanée  de  ^ammoniaque  et  de  Pair  humide,  Toreine  se 
transforme  en  une  substance  brun  foncée  Towéine,  ^oi  se  dw«ont  dan«  le» 
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alcalis  en  leur  communiquant  une  magnifique  couleur  rouge  qu^on  peut 
précipiter  de  sa  dissolution  par  l'acide  acétique.  L'orseille  doit  à  cette 
substance  sa  couleur  particulière.  On  peut  rendre  compte  de  la  produc- 
tion de  rprcéine  par  la  formule  suivante  : 

Ci*H80«-h  AzH»-hO«=C"HTA20«-»-4HO. 


Toarnesoi. 

On  connaît  deux  espèces  de  touruesol^  le  tournesol  en  pains  et  le  tour^ 
nesol  en  drapeaux.  Le  premier  sert  de  réactif  aux  chimistes,  le  second 
sert  seulement  à  colorer  l'extérieur  des  fromages  de  Hollande  et  quelques 
papiers  bleus  communs. 

1325.  Tovrneaol  en  pains.  —  On  se  sert  des  lichens  qui  produisent 
Torseille.  Ces  lichens,  séchés  et  pulvérisés,  sont  mis  dans  des  auges  avec 
la  moitié  de  leur  poids  de  potasse  du  commerce  et  assez  d'urine  pour 
former  une  pâte  molle.  On  ajoute  de  l'urine  à  mesure  qu'elle  s'évapore^ 
jusqu'au  moment  où  la  pâte  a  pris  une  teinte  bleue  foncée.  On  introduit 
alors  la  craie  dans  la  masse,  elle  devient  plastique  et  peut  être  moulée 
en  petits  pains,  que  l'on  fait  sécher  à  l'ombre. 

Le  tournesol  contient  un  grand  nombre  de  matières  colorantes  que  nous 
ne  pouvons  étudier  ici  ;  elles  paraissent  résulter  de  l'altération  de  l'or- 
céine,  car  le  tournesol  ne  contient  ni  acide  lécanorique,  ni  orcéiné.Tous 
les  corps  qu'on  en  extrait  sont  rouges,  et  bleuissent  sous  l'influence  des 
bases  solubles;  mais  en  saturant  ces  bases  par  un  acide,  le  toume^l  re- 
prend sa  couleur. 

1326.  Tournesol  en  drapeanx.  — On  désigne  ainsi  des  chiffons  de  toile 
imprégnés  d'une  matière  colorante  bleue  obtenue  au  moyen  du  suc  de  la 
maurelte  {croton  tinctortum).  On  trempe  les  chiffons  dans  ce  suc,  et  on  les 
met  dans  des  caisses  contenait  un  mélange  d'urine  et  de  chaux  qui  foui^ 
nit  des  vapeurs  ammoniacales.  La  matière  colorante  se  développe  peu  à 
peu  sous  cette  influence.  Les  acides. donnent  une  teinte  rouge  au  tour- 
nesol en  drapeaux;  mais  rammonlaque  ne  peut  la  ramener  au  bleu, 
comme  elle  le  fait  pour  le  tournesol  ordinaire. 

MATIÈRES  GOLORàMTES  DE  U  GAEâNGE. 

La  matière  connue  sous  le  nom  de  garance,  qui  fournit  de  belles  et 
solides  couleurs  noires,  violettes,  brunes  et  rouges,  est  obtenue  en  pul- 
vérisant la  racine  du  rtibia  tinctorium.  On  cultive  cette  plante  en  Orient 
et  dans  quelques  contrées  de  l'Europe,  et  notamment  en  Hollande  et  en 
France  (Alsace,  Auvergne,  comtat  d'Avignon). 
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Cette  racine  renferme  diverses  matières  peu  connues ,  mais  on  en  peut 
facilement  extraire  un  corps  particulier,  l'acide  rubér3rthrique  C^^'O^*, 
qui  se  transforme  facilement  en  sucre  et  en  matière  colorante.  Dans  la 
garance  déjà  ancienne,  et  telle  qu'on  l'emploie  dans  la  teinture,  cette 
décomposition  s'est  déjà  effectuée  partiellement. 

1327.  Aelde  rnbéFytlurlqne,  G^H^Hl^^  —  On  fait  bouillir  avec  de  l'eau 
des  racines  fraîches  de  garance,  et  l'on  précipite  .les  autres  principes 
qu'elle  contient  par  l'acétate  de  plomb  neutre.  La  liqueur  filtrée  est 
traitée  par  l'acétate  tribasique  de  plomb  ;  on  obtient  ainsi  un  sel  dé  plomb 
qu'on  décompose  par  l'hydrogène  sulfuré.  On  reprend  par  l'alcool  pour 
dissoudre  l'acide  rubérythrique. 

On  obtient  par  évaporation  des  prismes  jaunes,  peu  solubles  dans 
Teau  froide,  jrès-solubles  dans  l'eau  chaude,  dans  Talcool,  dans  l'éther. 
Cet  acide  donne  avec  Tacétate  basique  de  plomb  un  précipité  rouge.  Par 
rébullition  avec  les  acides  étendus  ou  les  alcalis,  comme  sous  l'inûuence 
d'un  principe  (probablement  analogue  à  la  diastase  et  à  la  synaptase)  que 
renferme  la  garance,  il  se  transforme  en  sucre  et  en  alizarine  : 

GMHiJ^fs=sC»8B0«4-G"H^H)i>. 

acide  aUxariae  «ocra 

rabéryUiriqtte 

1328.  Alizarine,  C*°li^o*  +  4HO.—  L'alizarine  cristallise  dans  l'alcool 
en  prismes  d'un  jaune  brunâtre.  Elle  perd  son  eau  à  iOO®^  devient  rouge 
et  se  sublime  en  prismes  oranges  ;  elle  est  à  peine  solublè  dans  l'eau 
fifoide,  peu  soluble  .dans  l'eau  bouillante,  l'alcool  et  l'éther.  L'alizarine 
se  dissout  dans  les  alcalis  et  les  colore  en  rouge  pourpre  ;  avec  la  ba- 
ryte et  la  chaux  elle  donne  des  précipités  bleus  ;  si  on  verse  dans  cette 
liqueur  une  solution  d'alun,  on  obtient  un  beau  précipité  rouge  (laque  de 
garance).  On  reproduit  avec  l'alizarine  pure  toutes  les  couleurs  queToii 
obtient  dans  la  teinture  avec  la  garance. 

On  extrait  ordinairement  l'alizarine  de  la  garance  par  un  procédé  qui 
met  bien  en  évidence  la  stabilité  de  ce  corps  importante  On  mêle  la  ga- 
rance en  poudre  avec  son  poids  d'acide  sulfurique^  qui  détruit  et  char- 
bonne  les  matières  organiques  de  la  garance  sans  altérer  l'alizarine. 
On  obtient  le  charbon  suifurique  de  garance.  On  le  lave  à  l'eau  froide 
pour  enlever  l'acide  sulfurique,  et  on  traite  par  l'alcool  froid,  qui  dissout 
quelques  corps  gras,  puis  par  l'alcool  bouillant  pour  enlever  l'alizarine, 
qui  cristallise  en  longues  aiguilles  par  refroidissement.  On  pourrait 
également  retirer  l'alizarine  par  distillation  du  charbon  sulfurique  lavé 
et  séché.  On  obtient  ainsi  des  aiguilles  ayant  la  belle  couleur  du  chro- 
mate  de  plomb  naturel. 

1329.  Pvri^rlite,  C^*HHI<^+HO.  ^-  Elle  se  trouve  avec  l'alizarine  dans 
la  garance  ancienne  et  se  produit  par  une  transformation  de  l'alizarine 
lorsqu'on  arrose  la  garance  avec  de  Teau  et  de  la  levure  et  qu'on  aban- 
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donn6  le  mélange  à  Tair.  Elle  constitue  des  prismes  oranges,  perd  son 
eau  d'hydratation  à  iOO'>  et  devient  rouge.  Elle  est  très-ftisible,  cristallise 
par  refroidissement  et  peut  être  sublimée.  Elle  se  dissout  dans  l'eau, 
dans  raloool  et  dans  Téther  en  leur  communiquant  une  couleur  rouge, 
dans  les  alcalis  avec  une  couleur  orange.  Elle  donne  avec  la  chaux  et  la 
baryte  des  précipités  rouge  pourpre,  et  produit  les  mêmes  couleurs  que 
Falizarine  sur  les  étoffes  mordancées  à  l'alun. 
On  doit  la  découverte  de  l'alizarine  à  Robiquet  et  A  M.  Colin. 

MATIÈRE  COLORANTE  DU  BOIS  DE  GAMPÊGHE. 
Hémaloxyline. 

4330.  Le  bois  de  campèche  doit  ses  propriétés  tinctoriales  à  une  sub- 
stance découverte  par  M.  Chevreul.  Pour  obtenir  cette  substance,  qu'on 
désigne  sous  le  nom  d'hématine  ou  dliématoxyline^  on  fait  une  décoc- 
tion de  bois  de  campèche,  et  on  Tévapore  à  siccité  ;  en  traitant  le  résidu 
par  l'alcool^  on  dissout  rhématiiie«  qui  se  dépose  sous  forme  de  cristaux 
jaunes  transparents.  Cette  matière  est  peu  soluble  dans  l'eau  froide^  mais 
beaucoup  plus  dans  Teau  chaude,  dans  raicool  et  dans  l'étber  ;  ^Ue  les 
cplore  en  jaune.  Si  on  ajoute  à  la  dissolution  aqueuse  un  alcali  et  surtout 
de  l'ammoniaque,  elle  se  colore  bientôt  en  rouge  intense,  en  absorbant 
Toxyçène  de  Tair.  L'acide  acétique  précipite  de  cette  dissolution  une 
masse  cristalline  douée  de  l'éclat  métallique,  d'un  noir  violacé,  qu'oa 
désigne  aous  le  nom  d'hématéine. 

L4  formula  de  l'bématoxyline  serait  C^«H^0%3H0,  celle  de  iliématéine 
QtsgeQe.  ^^  ^  tfansformi^nt  en  matière  colorée,  Thématoxyline  perdrait 
donc  seulement  un  équivalent  d'hydrogène. 

AUTRES  MATIÈRES  COLORANTES  ROUOES. 

1331.  Les  bois  de  Brésil,  de  Pemambooo,  de  Sainte-Marthe,  de  Sapan, 
contiennent  une  matière  roiige  peu  connue,  qu'on  désigne  sous  le  nom  de 
èrésiline;  elle  possède,  comme  la  matière  colorante  du  bois  de  campèche, 
la  propriété  de  se  colorer  vivement  en  pourpre  foncé  sous  l'influence  de 
l'air  et  de  l'ammoniaque.  Le  bois  de  Brésil  offre  un  exemple  remarquable 
de  l'influence  de  la  lumière  sur  les  matières  colorantes;  l'intérieur  des 
tigen  est  à  peine  coloré,  la  couleur  se  développe  aveo  le  temps,  mais  fi- 
nirait par  disparaître  à  la  longue. 

Le  bois  de  santal  contient  une  matière  rouge  diflUrente  des  précé- 
dentes^ mais  qui  est  peu  connue.  Les  fleurs  de  carthame  fournissent 
une  substance  de  couleur  rose  d'une  grande  beauté,  la  earihamine,  qui 
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est  soluble  dans  les  alcalis  et  dans  Talcpol  et  insoluble  dans  Tcau.  On  at< 
tribue  à  la  carthamine  la  formule  G**H«0'  (1349). 

eUBSTAKOeS  COLDRAKTSS  aAUNB3. 

1333.  les  matières  colorantes  jaunes  les  plus  employées  sont  le  rocou, 
la  gaud^,  le  querdiron  et  le  bois  jaune.  Le  rpcou  est  une  p4te  molle  qui  pro- 
vient de  la  chair  des  fruits  du  inxa  orellana.  On  retire  d^  ces.  diverses 
matières  des  principes  «ristiiUisés,  mais  qui  n'oQrent  pas  grand  intérêt 
au  point  de  vue  chimique.  Il  faut  cependant  en  excepter  le  tnorin^  sub- 
stance retirée  du  bois  jaune  par  M-  Cheyr^ul,  et  qui  em  un  mélsinge  d'a- 
cide v^ntanniguei  C^U^O^t  et  d'acide  morinique  (moyi»  pwr).  C**H'0*^ 
L'acide  moriptannique  est,  comme  nouslVons  vu  (1300),  un  homologue 
du  tannin  de  chêne,  il  se  dédouble,  compe  luij  en  sucre  et  en  un  homo- 
logue de  l'agide  giUliqn^» 

IIATIÈE^  COLORANTES  BLEUES. 

Indigo. 

1339.  L'indigo  se  trouve  dans  différentes  espèces  à'indigofera  des  Indes 
Orientales  et  de  l'Amérique  du  8ud,  dans  le  polygonum  tineiorium  et 
dans  le  pastel,  mais  c'est  surtout  des  indigofera  qu^op  l'extrait. 

On  coupe  la  plante  après  la  floraison,  environ  à  un  décimètre  au- 
dessus  du  sol;  on  fait  sécher  la  récolte  au  soleil,  puis  on  bat  la  plante 
peur  en  détacher  les  feuilles^  que  l'on  concasse  ensuite  groasièremant. 
On  les  fait  infuser  pendant  quelques  heures  dans  deux  ou  trois  fçis  leur 
volume  d'eau  froide.  On  filtre  la  dissolution  et  on  Tagite  vivement  au 
contact  de  l'air  au  moyen  d'une  roue  à  palettes^  puis  on  y  ajoute  1  demi^ 
kilogramme  d'eau  dechaux  environ  par  kilogramme  de  feuUies.  La  liqueur 
bleuit  et  laisse  déposer  de  l'indigo.  On  lave  le  dépôt  à  l'eau  bouillante, 
on  le  jette  sur  des  toiles,  on  le  comprime  fortement  et  on  le  coupe  en 
pains. 

Les  pains  d'indigo  que  l'on  trouve  dans  le  commerce  sont  d'autant 
plus  purs  qu'ils  sont  plus  légers  et  qu'ils  prennent  davantage  un  éclat 
cuivré  lorsqu'on  les  raie  avec  Tongle.  Mais  le  meilleur  indigo  contient 
au  plus  45  pour  400  d'indigotine  mélangée  de  prineipts  étrangers  (ouïr 
tières  résinoïdes,  fécule,  carbonate  de  chaux,  matièpes  salines,  etc.)  dont 
on  le  débarrasse  partiellement  par  des  ébullitions  successives  avec  l'acide 
sulfùrique  étendu  et  de  l'alcool. 

L'indigo  bleu  (indigotine)  ne  préexiste  pas  dans  la  plante  ;  il  provient 
de  l'oxydation  d'une  substanee  incolore^indigo  blanc)  rendue  soluble 
par  la  présence  des  alcalis  (4337). 
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Indigotine,  fi'VAzO^ 

1334.  Prépmrmtiov*  —  Pour  préparer  rindigo'blen  parfaitement  par, 
on  mélange  Tindigo  du  commerce  finement  pulvérisé  avec  de  Thydrate 
de  chaux  et  du  sulfate  de  protoxyde  de  fer.  On  agite  le  mélange  dans  un 
vase  fermé,  puis  on  remplit  le  vase  avec  de  Teau  bouillante  et  Ton  ferme 
hermétiquement.  Le  protoxyde  de  fer  passe  à  Tétat  de  sesquioxyde,  et 
rindigotine  absorbe  de  Thydrogène  et  se  transforme  en  indigo  blanc, 
qui  se  combine  à  la  chaux  et  forme  un  produit  soluble.  La  transforma- 
tion achevée,  le  liquide,  qui  a  pris  une  teinte  jaune  foncée,  est  devenu 
limpide,  on  décante  avec  un  siphon  dans  un  vase  contenant  de  Tacide 
chlorhydrique  étendu,  pour  saturer  la  chaux.  L'indigo  blanc,  précipité 
au  contact  de  l'air,  passe  rapidement  à  l'état  d'indigo  bleu.  On  le  re— 
cueille  sur  un  filtre,  on  lave  et  on  sèche. 

On  opère  sur  3  parties  d'indigo,  auquel  on  ajoute  l'hydrate  de  6  par- 
ties de  chaux,  4  parties  de  sulfate  de  fer  et  450  parties  d'eau  environ. 

On  peut  encore  opérer  avec  20  grammes  d'indigo  pulvérisé,  que  l'on 
mêle  à  200  grammes  d'une  dissolution  concentrée  de  soude  à  laquelle  on 
ajoute  de  Tacool  à  75^  saturé  de  glucose  de  manière  à  remplir  un  grand 
flacon.  Le  glucose,  en  présence  de  l'alcali,  s'oxyde  et  réduit  l'indigo  ;  la  li- 
queur, devenue  claire,  est  exposée  à  l'air;  elle  donne  alors,  en  s'oxydant, 
de  l'indigo  qui  se  dépose  sous  forme  de  petits  cristaux  qu'on  lave  à  l'alcool, 
puis  à  l'eau.  On  retire  ainsi  33  pour  100  d'indigotine  du  poids  de  l'indigo 
brut  employé. 

1335.  Propriétés.  — L'indîgotine  a  une  couleur  bleue  foncée,  avec  un 
reflet  pourpre  ;  elle  devient  rouge  cuivré  par  le  frottement  et  possède 
alors  un  éclat  semi-métaUique.  Elle  est  insipide,  inodore,  complètement 
insoluble  dans  l'eau,  l'alcool,  Tacide  sulfurique  étendu,  l'acide  chlorhy- 
drique et  les  alcalis.  On  peut  la  volatiliser  à  100°, 

En  chauffant  l'indigo  du  commerce  à  une  douce  chaleur,  dans  un 
courant  d'hydrogène,  on  obtient  une  vapeur  violette  aussi  belle  et 
aussi  intense  que  celle  de  l'iode  etqui  se  condense  sur  les  parties  froides 
du  tube,  en  aiguilles  à  six  pans,  d'un  violet  pourpré.  Ce  procédé  donne 
beaucoup  moins  d'indigotine  que  les  précédents,  parce  qu'une  partie  de 
la  matière  se  détruit  par  la  chaleur,  mais  il  sert  surtout  comme  expé- 
rience de  cours,  pour  montrer  la  volatilité  de  l'indigotine  ;  on  peut  alors 
se  contenter  de  chauffer  quelques  morceaux  d'indigo  sur  un  petit  tét  en 
terre,  les  cristaux  se  déposent  à  la  surface  supérieure  de  la  masse  d'indigo. 

La  composition  de  l'indigotine  est  remarquable,  c'est  un  isomère  du 
cyanure  de  benzoïle. 

1336.  Aeldes  BuiflAdlgotiques.  —  L'indigo  forme  avec  l'acide  sulfu- 
rique plusieurs  acides  qui  donnent,  avec  les  bases,  des  sels  bleus.  On 
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obtient  ces  acides  en  dissolvant  l'indigo  pulvérisé  dans  Tacide  de  Nord- 
haosen,  on  en  mettant  l'indigo  en  contact  de  l'acide  sulfnriqne  anhydre. 
On  obtient  alors  une  masse  d'un  rouge  pourpre  foncé,  qui  se  dissout  dans 
Teau  avec  une  couleur  bleue  intense.  La  dissolution  de  ces  acides  bleus 
ou  pourpres,  mise  au  contact  du  charbon  en  pondre  ou  de  la  laine  bien 
lavée,  perd  toute  sa  couleur,  qui  se  fixe  sur  le  charbon  ou  sur  la  fibre 
de  la  laine  ;  la  liqueur  ne  contient  plus  que  l'acide  sulfurlque  en  excès* 
L'eau  n'enlève  point  ces  acides  à  la  laine,  mais  on  peut  les  dissoudre  dans 
le  carbonate  d'ammoniaque. 

Les  mieux  connus  sont  l'acide  sulfopurpunque,  C'^H^AzSO,HO,  qui 
prend  naissance  quand  l'acide  n'est  pas  en  trop  grande  quantité,  et 
l'acide  sulfindigotique^  G^^H*AzSH3''H0.  Ce  dernier  se  produit  dans  la  dis- 
solution de  Tindigo  dans  Pacide  fumant  (sulfate  d'indigo  bleu  de  Saxe). 

hdigeblaiie,G'*H'AiO>. 

1337.  PrépmrmtloB.  —  L'indigo  blanc  existe  dans  les  plantes,  combiné 
aux  alcalis,  et  c'est  lui  qui  se  transforme  à  l'air  dans  la  préparation  de 
rindigo.  On  le  prépare  en  réduisant  Tîndigo  du  commerce  comme  il  a 
été  dit  plus  haut,  soit  par  la  chaux  et  le  sulfate  de  fer,  soit  par  un  alcali 
et  le  glucose,  et  en  faisant  arriver  immédiatement  la  liqueur,  au  hioyen 
d'un  siphon,  dans  une  dissolution  étendue  d'acide  chlorhydrique  bien 
privée  d'air  par  TébuUition,  et  contenue  dans  de  grands  flacons  remplis 
d'acide  carbonique.  LHndigo  blanc  s'y  dépose  en  flocons  blancs  cha- 
toyants. On  laisse  déposer  pendant  deux  ou  trois  jours  dans  un  flacon 
bien  bouché.  On  filtre  et  on  lave  le  précipité  avec  de  l'eau  froide  privée 
d'air  par  une  ébullition  préalable.  On  sèche  ensuite  le  précipité  sous  le 
vide  de  la  machine  pneumatique  ou  dans  un  courant  d'acide  carbonique. 

1338.  Propriétés.  —  Oh  obtient  ainsi  une  poudre  blanche  cristalline, 
insipide,  inodore,  insoluble  dans  Teau.  Exposée  au  contact  de  l'air, 
surtout  lorsqu'elle  est  humide  ou  placée  dans  l'eau  aérée,  elle  ne  tarde 
pas  à  bleuir  et  se  transforme  instantanément,  quand  on  la  chauffe,  en 
indigo  bleu  pourpre.  C'est  un  acide  faible  qui  se  dissout  dans  les  alcalis 
en  leur  communiquant  une  couleur  jaune  ;  cette  dissolution  est  éminem^ 
ment  altérable  à  l'air,  ainsi  que  toutes  celles  qu'on  peut  former  avec  elle 
par  voie  de  double  décomposition. 

PRINCIPAUX  DÉRIVÉS  DE  l'iNDIGO. 

L'indigo  a  été  étudié  par  un  grand  nombre  de  chimistes,  qui  en  ont 
déduit  une  série  extrêmement  considérable  de  produits  dont  nous  ne  fe- 
rons connaître  que  quelques-uns  des  plus  remarquables  et  des  mieux 
connus. 
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1399.  Uatlae,  C^^H^Aatt^.  -^  Oa  obtient  l'isatine  en  oxydant  Findig-o 
Meu  par  l'acide  chromique  élenda  ou  par  Taeide  azotique.  On  chauffe 
avec  de  l'eau  jusqu'à  Tëbullition  de  Tindi^o  pnlTériaé,  en  y  ajoutant  peu 
à  peu  de  Tacide  azotique  jusqu'à  ce  que  la  couleur  bleue  ait  disparu.  On 
étend  de  beaucoup  d'eau,  on  chanfiEe  à  rébuUition  pour  dissoudre  Tisa- 
Une  précipitée  par  l'eau  froide,  et  Ton  filtra  rapidement.  Le  résidu  est 
bouilli  plusieurs  fois  avec  de  Teau  qui  en  sépare  toute  i'isatine.  Celle-ci 
se  dépose  par  refroidissement.  On  la  purifie  en  la  dissolvant  dans  de  la 
potasse  caustique  chaude,  précipitant  par  Tacide  ohlorhydrique  et  faisant 
cristalliser  de  nouveau. 

Llsatine  constitue  des  prismes  orangés,  très*brillants,  elle  est  solnble 
dans  Teau  et  dans  l'alcool,  qu'elle  colore  en  rouge  brun  ;  elle  est  fusible 
et  sublimable  en  partie  sans  décomposition. 

Le  chlore  attaque  l'isatine  en  dissolution  dans  l'eau  et  donne  deux 
produits  de  substitution,  qui  sont  la  chlorisatine,  C^'H^GlAzO^,  et  la  bichlo- 
risatine,  C^WCPAzO^ 

Les  corps  réducteurs  transforment  Tisatlue  en  t'satht/de,  C"H'AzOS 
par  une  réaction  identique  à  celle  qui  transforme  l'indigo  bleu  en  indigo 
blanc.  Liisathyde  cristallise  en  aiguilles  peu  colorées,  insolubles  dans 
l'eau,  peu  solubles  dans  l'alcool.  On  l'obtient  d'ordinaire  en  mettant  une 
dissolution  alcoolique  d'isatine  avec  du  sulfhydrate  d'ammoniaque. 

La  potasse  concentrée  dissout  Tisatine  et  la  transfbrtne  par  l'ébullition 
en  acide  isatique,  en  fixant  sur  elle  les  éléments  d'un  équivalent  d'eau  ; 
la  liqueur,  d'abord  rouge,  devient  jaune  et  laisse  déposer,  par  refroidis- 
-  sèment,  des  cristaux  d'isatinate  de  potasse,  B-0,C"H*AzO*.  La  chaleur  dé- 
compose l'acide  isatique  en  eau  et  isatine. 

La  cblorisatinc  se  comporte  de  la  même  manière  et  forme  un  acide 
cblorisatique  qu'on  ne  peut  isoler,  car  il  se  décompose  alors  en  eau  et 
chlorisatine. 

L'isatine,  chauffée  avec  de  la  potasse  en  fusion,  dégage  de  l'anibne, 
C'WAz  ;  !es  isatînes  clilorées  donnent  de  l'aniline  monochlorée  et  de  l'ani- 
line bichlorée  dans  les  mêmes  circonstances: 

Ct«B»AiO*-4-  4  (Ï0,H0)  =  C»»flTAz  4-  4(K0,C0>)  -+-  2  H , 

i«itiDe  aDiline 

C««H^ClAz0*-*-4(K0,H0)=C^«H«ClAz-*-4{K0,C0*)+2H. 
chloriiatiDe  rhloraniline 

1340.  Aeide  mstrimlli^ve,  C^  VAbO^.HO.  — <  Cet  acide  se  forme  quand 
on  dissout  de  l'indigo  dans  une  dissolution  de  potasse  concentrée,  chauffée 
à  150*,  et  qu'on  ajoute  peu  à  peu  du  bioxyde  de  manganèse  A  la  disso- 
lution orange  pour  l'oxyder.  Cet  acide,  qui  constitue  des  prismes  déliés, 
analogues  à  ceux  de  l'acide  benzoïque,  peu  solubles  dans  l'eau  froide, 
très-solubles  dans  l'alcool,  fusibles  à  iSO^  et  sublimables  sans  déeompo- 
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sition,  possède,  la  remarquable  propriété  de  se  dédoubler,  quand  oû  le 
chauffe  rapidement,  en  acide  carbonique  et  aniline  : 

Ct*B'AzO««C»irAi4-C«0». 

acidif  aotranUIqoe    aniline 

Sous  rinfluenee  de  l'acide  azoteux  il  se  transforme  en  acide  salyci- 
lique,  C**H*OSHO. 

1344.  XHdm  yleriqve.  •—  En  chaufiknt  l'indigo  avec  un  excès  d'acide 
asotiqne  concentré  jusqu'au  moment  où  disparaissent  les  vapeurs  ni- 
treuses,  on  obtient  de  l'acide  picrique,  qui  cristallise  par  refroidissement. 
Cet  acide  est  important,  parce  qu'il  prend  naissance  par  l'action  de  l'acide 
axotique  sur  un  grand  nombre  de  substances,  tels  que  l'acide  salicy- 
lique^  la  salicine,  plusieurs  résines,  l'acide  pbénique,  les  matières  azotées 
qui  se  colorent  en  jaune  sous  l'influence  de  l'acide  azotique.  Il  est  employé 
aujourd'hui  pour  tefaidre  la  soie  et  la  laine  en  jaune  et  en  vert,  on  l'ob- 
tient au  moyen  de  Taeide  pbénique  que  l'on  retire  des  goudrons  pour 
cet  usage  (1360). 

1342.  Propriétés.  —  Cet  acide  constitue  des  lamelles  jaunes  bril* 
lantes,  d'une  saveur  extrêmement  amère. 

Cette  propriété  lui  a  fait  donner  son  nom.  Ces  cristaux  sont  fusibles 
et  sublimables,  mais  si  on  les  chauffe  rapidement  ils  s^enflamment.  L'acide 
picrique  est  peu  soluble  dans  Teau  froide,  mais  il  est  plus  soluble  dans 
l'alcool;  il  forme,  avec  les  bases  des  sels  bien  cristallisés,  qui  détonent 
quand  on  les  chauffe  rapidement* 

Laurent  a  montré  que  l'acide  picrique  était  identique  avec  l'acide  pbé- 
nique trinitré  ;  on  l'obtient  en  effet  en  traitant  l'acide  pbénique  par  l'acide 
acotique  concentré,  trois  molécules  d'hydrogène  s'y  trouvent  alors  rem- 
placées par  trois  molécules  d'acide  hypoazotique  : 
Ci«BW,  C»H»(AiO^)ao». 

•dd«  phéniqqe  adda  pfcrique 

MATIÈRES   COLORANTES   VERTES. 

1348.  Chlorophylle.  —  Les  tissus  végétaux  doivent  leur  coloration 
verte  à  des  granules  verts,  microscopiques,  qui  nagent  dans  leurs  cel- 
lules. Ces  corpuscules  (grains  de  chlorophylle)  sont  constitués  par  diffé- 
rentes substances  et  notamment  par  une  matière  grasse  analogue  à  la 
cire,  et  par  un  corps  azoté  analogue  à  l'indigo,  qui  est  la  chlorophylle. 

Ses  propriétés  chimiques  sont  encore  peu  connues  et  elle  n'a  reçu 
jusqu'ici  aucune  appplication  à  la  teinture,  la  seule  substance  verte 
naturelle  qu'on  emploie  à  cet  usage  est  le  vert  de  Chiner  espèce  d'indigo 
vert  que  l'on  retire,  à  ce  quil  parait,  de  deux  variétés  particulières  de 
nerpruns  ;  le  vert,  sauf  cette  exception,  s'obtient  toujours  dans  la  tein- 
ture par  un  mélange  de  jaune  et  de  bleu. 
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TEINTURE. 

4344.  Prinelpes  de  Im  telnnire.  «-  La  teintare  est  Part  de  communi- 
quer aux  diverses  matières  textiles  des  colorations  variées.  La  colora- 
tion des  fibres  textiles  se  fait  en  général  par  suite  d'une  certaine  affinité 
existant  entre  la  fibre  et  la  matière  colorante^  de  sorte  que  celle-ci  peut 
être  enlevée  à  ses  dissolvants  par  les  tissus,  et  qu'il  devient  alors  impos- 
sible de  l'en  séparer  par  des  simples  lavages  ou  par  toute  autre  opéra- 
tion mécanique.  C'est  ce  qui  arrive  par  exemple  quand  on  plonge  de  la 
laine  dans  une  dissolution  de  sulfate  d'indigo.  C'est  par  cette  affinité  de 
la  matière  colorante  pour  la  fibre  que  la  tenture  se  distingue  de  la  pein- 
ture ;  dans  celle-ci,  la  couleur  peut  être  appliquée  sur  tous  les  corps  par 
un  simple  phénomène  d'adhérence,  mais  les  actions  mécaniques  ou  pure- 
ment physiques  suffisent  poar  débarrasser  les  corps  de  leur  couleur.  Ainsi 
la  peinture  à  l'huile  peut  toujours  s'enlever  en  frottant  le  corps  peint 
avec  une  étoffe  imprégnée  d'essence  de  térébenthine^  qui  dissout  le  corps 
gras  auquel  la  matière  colorante  était  mélangée. 

Les  fibres  ne  s'unissent  facilement  aux  matières  colorantes  que  si  elles 
sont  préalablement  dépouillées  des  matières  étrangères  qui  s'y  trouvent 
naturellement  ou  que  la  préparation  des  tissus  y  a  introduites;  elles  doi- 
vent donc  être  soumises  à  l'opération  du  blanchiment.  Quand  aux  matières 
colorantes,  il  faut  qu'elles  soient  présentées  à  la  tibre  à  l'état  de  dissolu- 
tion: On  désigne  sous  le  nom  de  bains  de  teinture  les  dissolutions  des 
matières  colorantes  dans  lesquels  on  plonge  les  tissus  pour  les  teindre  ; 
toutefois,  ce  procédé  n'est  pas  le  seul  qu'on  emploie  pour  teindre  les 
tissus;  on  peut  aussi  appliquer  la  couleur  en  certains  points  de  leur  sur- 
face. On  aura  donc  à  distinguer  dans  la  pratique  la  teinture  par  immer^ 
sion  de  la  teinture  par  impression.  C'est  par  ce  dernier  procédé  que  se 
colorent  les  étoffes  de  coton  connues  sous  le  nom  d'indiennes. 

On  démontre  facilement  la  nécessité  de  la  division  extrême  de  la  ma- 
tière colorante  par  Texpérience  suivante  :  On  plonge  un  morceau  de 
calicot  dans  de  l'encre,  on  obtient  ainsi  une  coloration  noire,  qu'un  simple 
lavage  peut  enlever,  parce  que  l'encre  ordinaire  est  colorée  en  noir  par 
du  tannate  de  fer  en  suspension  dans  un  liquide  plus  ou  moins  épaissi. 
Mais  si  l'on  plonge  une  étoffe  préalablement  imprégnée  d'un  sel  de  fer 
dans  une  dissolution  de  tannin^  l'encre  se  produit  dans  les  pores  mêmes 
des  fibres,  et  ses  particules  s'unissent  solidement  à  celles  du  tissu.  C'est 
un  des  procédés  .qu'on  emploie  pour  teindre  en  noir. 

Beaucoup  de  matières  colorantes,  même  dissoutes,  ne  peuvent  con- 
tracter d'union  intime  avec  les  diverses  fibres;  dans  ce  cas,  on  a  recours 
à  un  intermédiaire  appelé  mordanij  qui  possède  la  faculté  de  s'unir  soli- 
dement a  la  fibre  et  à  la  matière  colorante,  en  rendant  celle-ci  insoluble 
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(laque)  ;  Talumine  est  une  de  ces  remarquables  substances  ;  il  suffît  de 
plonger  d'abord  une  étoffe  dans  un  sel  d'alumine,  puis  dans  une  matière 
colorante  sans  affinité  pour  la  fibre,  pour  que  la  teinture  de  cette  étoffe 
ait  lieu. 

Les  mordants  employés  dans  la  teinture  sont  les  sels  et  surtout  les  acé- 
tates, d'alumine,  de  fer,  de  cuivre,  d'étain  et  de  plomb^  qui  cèdent  plus  fa- 
cilement leurs  bases  aux  tissus  que  les  autres  sels.  Si  la  matière  colorante 
doit  conserver  sur  le  tissu  sa  nuance  primitive,  on  devra  faire  usage  d'un 
mordant  incolore  (alumine  et  étain).  Les  sels  de  fer,  de  cuivre,  au  con- 
traire, modifient  profondément  les  couleurs  et  sont  utilement  employés 
pour  produire  des  teintes  particulières.  Ainsi  la  garance  donne  des  roses 
et  des  rouges  sur  les  étoffes  mordancées  à  Talumine^  des  bruns  foncés 
et  des  noirs  avec  l'oxyde  de  fer,  des  teintes  puce  et  marron  si  le  mor- 
dant est  un  mélange  des  deux  oxydes.  Le  quercitron  (bois  jaune)  donne 
un  beau  jaune  sur  le  coton  alnné,  et  des  couleurs  fauve,  olive  ou  verte 
sur  du  coton  mordancé  avec  des  sels  de  fer  ou  de  cuivre. 

Nous  examinerons  d'une  manière  sommaire  les  opérations  diverses 
qu'il  faut  faire  subir  aux  tissus  avant  de  les  teindre,  et  celles  qui  ont  pour 
but  de  les  colorer. 

1345.  Blmnehiaieiit  des  tlonM.  -»  Les  opérations  du  blancbiment  va- 
rient suivant  que  les  matières  textiles  sont  végétales  ou  animales. 

1?  Blanchiment  du  cotoriy  du  tin  et  du  chanvre.  — *  Les  étoffes  de  coton  qui 
sortent  des  ateliers  de  tissage  sont  imprégnées  d'une  matière  résineuse 
inhérente  aux  filaments,  d'une  matière  colorante  propre,  de  parou,  de 
matière  grasse  et  de  sels  de  cuivre  provenant  de  Faction  que  les  corps  gras 
employés  dans  le  travail  pour  faciliter  le  tissage  exercent  sur  les  objets 
en  cuivre  que  touchent  les  fils  (peignes).  On  lave  Tétoffe  à  Teau,  puis  on 
la  fait  bouillir  avec  un  lait  de  chaux  ^i  dissout  le  parou  et  forme  avec 
la  graisse  un  savon  calcaire,  qu'on  dissout  par  une  dissolution  alcaline 
faible.  On  expose  ensuite  l'étoffe  sur  le  pré  ou  bien  on  la  traite  par  le  chlo- 
rure de  chaux,  on  lessive  après  l'action  du  chlore  avec  un  alcali  faible, 
et  l'on  répète  ces  deux  opérations  autant  de  fois  qu'il  est  nécessaire. 

Pour  le  lin  et  le  chanvre,  Topération  est  à  peu  près  la  même,  seule- 
ment la  décoloration  est  plus  difficile  et  exige  un  grand  nombre  de  trai- 
tements par  les  chlorures. 

^  Blanchiment  de  la  soie  et  de  la  laine.  —  La  soie  brute  est  recou- 
verte d'un  vernis  coloré  ou  incolore,  qu'on  peut  lui  enlever  par  l'eau 
de  savon  à  chaud.  La  soie  perd  ainsi  25  pour  100  environ  de  son  poids, 
provenant  de  matières  azotées  grasses  et  résineuses,  que  le  savon  a  dis- 
soutes. On  l'expose  en  outre  à  l'action  de  l'acide  suffureux,  si  l'on  veut 
obtenir  une  blancheur  complète  et  absolue,  ce  qui  n'est  pas  indispen<» 
sable  dans  le  cas  où  la  teinture  serait  d'une  couleur  foncée. 
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La  laine  est  recouverte  d'un  enduit  particulier,  le  suint»  qui  constitoe 
une  espèce.de  savon  gras  très-complexe'qui  est  soluble  dans  Tean.  Ausai 
en  enlève4-on  une  grande  partie  par  le  lavage  que,  dans  plusieurs  pays^ 
l'on  fait  subir  aux  animaux  quelques  jours  avant  la  tonte  (désuintage). 

Si  la  laine  n'a  pas  été  dessuintée,  on  lui  enlève  son  suint  par  des  la> 
vages  à  Feau  chaude,  mais  cette  opération  n'eét  pas  suffisante  pour  dé-^ 
graisser  la  laine  ;  il  faut  mettre  la  laine  lavée  k  dos  ou  aprè&  la  tonte  au 
contact  de  solutions  alcalines.  On  se  servait  autrefois  d'urine  putréfiée^ 
on  la  mélange  aujourd'hui  avec  une  proportion  notable  de  carbonate  de 
soude.  A  Ëibeuf,  on  dessuinte  et  on  dégraisse  la  laine  en  une  seule  opé- 
ration, au  moyen  d'urine  et  de  sel  de  soude,  dont  Taction  caustique  eat 
tempérée  par  les  matières  grasses  du  suint. 

Les  étoffes  de  laine  sont  lavées  au  savon  avant  la  teinture  et  blanchies 
par  l'acide  sulfureux. 

4346.  Hordmii^Age.  ^— Les  étoffes  blanchies  sont  mordancées  de  di* 
verses  manières. 

On  fait  digérer  les  tissus  de  coton  et  de  ligneuit  à  une  teaipëniture  va- 
riable dans  le  sel  métallique  que  doit  fournir  le  mordant,  et  quand  l'é- 
toffe en  est  imprégnée,  on  la  lave  avec  soin,  afin  d'enlever  tout  ce  qui 
n'est  pas  combiné.  On  peut  teindre  ensuite. 

Pouf  les  tissus  animaux  et  principalement  pour  la  laine ,  on  mêle  le 
plus  souvent  le  mordant  à  la  dissolution  de  matière  colorante  (&  moins 
qu^ils  ne  se  précipitent  instantanément  pour  former  une  laque),  et  l'on 
plonge  dans  ce  mélange  les  étoffes  à  teitidre  ;  elles  se  oombinent  avec  une 
proportion  déterminée  du  mordant  et  de  la  couleur. 

Mais  on  opère  quelquefois  avec  un  tissu  de  laine  ou  de  soie  déjà  mor- 
dançé,  que  l^on  plonge  dans  un  bain  contenant  également  du  mordant. 

Le  mordançage  de  la  laine  s'effectue  à  l'ébullition,  le  coton,  le  chanvre 
et  le  lin  à  35  ou  40<',  la  soie  à  la  température  ordinaire. 

Quant  à  la  préparation  des  divers  bains  de  teinture ,  ellQ  est  variable 
avec  la  nature  des  couleurs  ;  nous  n'en  parlerons  pas,  nous  indiquerons 
seulement  comment  le  teinturier  produit  les  principales  colorations  des 


4347.  C#«lMm  caipUyéM  ëaas  U  telntarcu —  On  ne  connaît  en 
teinture  qu'un  petit  nombre  de  couleurs  simples,  qui  sont  :  le  bleu,  le 
rouge,  le  jaune  et  le  noir  ^;  toutes  les  autres  résultent  du  mélange  des 
premières.  £a  voici  quelques  exemples.  Le  rouge  et  le  bleu  fournissent 
le  pourpre^  le  viokt,  le  lHas,  la  pensée,  la  ^rge  de  pigeon,  etc.  ;  le  rouge  et 
le  jaune,  l'aurore»  Vorangé^  le  êauci,  la  capucine,  le  coquelicot,  etc.  ;  le  jaune 
et  le  bleu  produisent  les  verts  de  toutes  les  nuances.  Quant  aux  matières 
colorantes,  elles  sont  d'origine  végétale,  minérale  et  même  animale. 

1  On  ne  connaît  «qu'une  ^euté  couledr  verte  simple  t%é(ale  employée  Jusqu'Ici  (Ift45). 
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La  oochenille  ^  et  la  murexide  appartiennent  à  cette  denitère  daase. 

1348.  Teimtmre  mm  Meti.**-Oa  obtient  le  bien  avec  Tindigo  et  le  bleu  de 
Prusse  ou  bien  encore  le  campécbe  snr  des  tissus  mordancés  au  cuivre  ; 
les  bleus  d'indigo  sont  seuls  bon  teint. 

i*  Indifo.  —  On  teint  à  Tindigo  avec  le  Ueu  de  Saxe,  e'est-*à-dire  avec 
la  dissolution  d*indigo  dansTacide  solfurique  (4336)^  mais  surtout  avec  le 
bleu  de  cuve.  La  cuve  à  indigo  est  un  bain  dans  lequel  on  a  rendu  l'indigo 
solublc  en  le  transformant  en  indigo  blanc  ;  la  composition  de  ces  bains 
varie  d'ailleurs  avec  le  genre  de  travail.  Pour  les  étoffes  de  coton,  de 
chanvre  et  de  lin,  on  la  prépare  (montage  de  la  ouye)  avec  de  l'indigo, 
du  sulfate  de  fer  et  de  la  chaux.  Nous  avons  indiqué  (1334)  les  phéno>* 
mènes  qui  se  produisent  au  contact  de  ces  matières. 

S*  Bleu  de  Prusse.  —  On  produit  directement  le  bleu  de  Prusse  dans 
la  fibre  de  l'étoffe,  en  la  passant  d'abord  dans  une  dissolutton  de  sel 
defer,  puis  dans  un  bain  de  cyanure  jaune;  on  obtient  ainsi  les  bteus 
àfarie'-Lmise^  ôleu  de  Framee^  etc.,  qui  surpassent  souvent  par  leur  éclat 
le  plus  beaux  bleus  de  cuve,  mais  qui  ne  résistent  pas  au  savon  et  encore 
bien  moins  à  l'action  des  lessives  caustiques.  Aussi  peut-on  facilement 
reconnaître  les  bleus  obtenus  avec  le  bleu  de  Prusse,  en  trempant  l'étoffe 
dans  une  dissolution  de  potasse  qui  enlève  rapidement  la  couleur. 

1349.  Teinture  em  vo«ice.  -—  La  garance,  l'orseiUe,  le  «arthame,  la 
cochenille,  le  bois  de  Brésil  et  ^  santal  donnent  des  rouges  variés^ 
mais  la  garance  seule  fournit  des  couleurs  de  grand  teint.  Depuis  quel-» 
ques  années,  on  a  employé  avec  avantage^  pour  la  coloration  des  laines 
et  des  soies,  le  rouge  et  le  violet  d'aniline.  La  garance  et  les  divers  bois 
rouges  donnent,  surtout  à  chaud,  des  décoctions  fortement  colorces  dans 
lesquelles  on  plonge  les  étoffes  mordaneëes  que  l'on  veut  teindre.  On 
peut  prendre  comme  exemple  dans  les  cours  la  décoction  de  bois  de 
Brésil  et  teindre  du  ooton  aluoé^.  On  avivera  la  couleur  par  l'ammoniaque . 

Cûrtk€me.  —  Pour  teindre  une  étoffe  avec  les  fleurs  de  cai-tbame,  on 
leâ  dépouille  d'abord  par  un  lavage  prolongé  de  la  matière  jaune  qu'elles 
contiennent»  On  traite  alors  par  une  dissolution  faible  de  carbonate  de 
soude,  qui  dissout  la  matière  colorante  rouge  (carthamine).  On  plonge 
des  écheveaux  de  coton  daos  la  liqueur^  à  laquelle  on  ajoute  un  acide 
organique,  tartrique  ou  citrique  ;  la  couleur  se  fixe  sur  l'étoffe  et  peut  en 
être  netirée  par  des  laTages  à  l'alcali  ;  la  lumière  altère  rapidement  cette 
belle  couleur. 


*  La  cochenille  est  un  insecte  qui  vit  sur  les  nopaU.  Sa  décocUoD,  additioâsée  d'alan  st 
de  orene  de  Isrlre,  (Mirail  k  •oarmin  que  l'oa  fixe  sur  les  clofies  mordanoées  pour  obltoir 
le  cramoisi  fin,  l'une  des  plus  belles  couleurs  connues.  Si  l'on  fait  bouillir  de  la  cochenille 
arec  du  carbonate  de  soude  cl  qu*x)n  verse  de  Valun  danslâ  contour,  on  oblîendra  la  taqns 
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Rouge cPaniKne.  —  L'anîline  traitée  parle  chlorure  d'étain  fournit  la 
plus  belle  couleur  rose  connue,  la  fuchsine,  qui  se  fixe  avec  une  grande 
facilité  sur  les  étoffes  qu'on  plonge  dans  les  dissolutions  qui  la  contien- 
nent; il  est  nécessaire  toutefois  de  les  aciduler  avec  de  Tacidé  acétique 
ou  tartrique.  Il  en  est  de  même  pour  les  autres  dérivés  de  Taniline  (bleu 
et  violet  d'aniline).  La  teinture  de  la  soie  se  fait  à  froid,  celle  de  la  laine 
peut  se  faire  à  chaud. 

i350.  Telatare  em  Jaune. — Les  nuances  jaunes  s'obtiennent  sur  la 
laine  avec  la  gaude,  le  bois  jaune,  le  curcuma,  le  fustet,  en  employant 
pour  mordant  Talun  et  le  tartre  ou  la  composition  d'étain  (910)  ;  pour  la 
soie,  on  se  sert  en  outre  du  rocou  et  de  l'acide  picrique.  Le  quercitron,  la 
gaude,  le  rocou,  les  graines  jaunes  et  le  cbromate  de  plomb  s'emploient 
pour  le  coton  qui  doit  être  alors  aluné,  excepté  lorsqu'on  emploie  lechro- 
mate  de  plomb. 

Acide  picrigue,  —  On  plonge  des  écheveaux  de  soie  dans  une  solution 
de  cet  acide  maintenue  à  30  ou  40^^  on  sèche  ensuite,  sans  avoir  besoin 
de  laver. 

Chromate  de  plomb.  —  On  produit  directement  ce  sel  sur  l'étoffe.  On  la 
plonge  d'abord  dans  une  dissolution  fortement  acidulée  d'acétate  de 
plomb  ;  on  la  fait  passer  ensuite  dans  un  bain  de  bichronmte  de  potasse. 

1354 .  Teliitwpe  ea  B«lr.  —  On  produit  ces  teintures  en  plongeant  des 
étoffes  mordancées  avec  du  fer  et  quelquefois  du  cuivre  dans  des  bains 
de  tannin  ou  d'autres  matières  astringentes;  on  forme  ainsi  de  l'encre 
dans  les  tissus.  On  ajoute  souvent  au  tannin  du  campéche,  du  sxunac, 
des  écorces  de  chAtaignier,  etc. 

TKINTUIIS  PAR  nCPRESSION. 

135â.  On  colore  les  tissus  imprimés  de  plusieurs  manières  : 

1°  On  imprime,  sur  les  endroits  qu'on  veut  colorer,  les  couleurs  épais- 
sies par  de  la  gomme,  de  l'amidon,  auxquels  on  ajoute  quelquefois  de 
la  terre  de  pipe  et  de  la  gélatine.  On  évite,  de  cette  manière,  que  la 
couleur  s'étende  au  delà  des  limites  du  dessin.  L'étoffe  est  mordancée 
oti  le  mordant  mêlé  à  la  couleur.  Ce  procédé  s'applique  aux  tissus  de 
laine  ou  de  soie. 

^  On  imprime  des  mordants  convenables  sur  des  points  déterminés 
de  la  surface  des  toiles,  puis  on  les  teint  à  la  façon  ordinaire.  Un  lavage 
enlève  la  couleur  aux  points  qui  n'ont  pas  reçu  de  mordant  (fabrication 
des  calicots). 

3""  Quelquefois  on  teint  les  étoffes  comme  à  Tordinaire,  en  recouvrant 
certains  points  de  leur  surface  de  matières  qui  empêchent  les  couleurs 
de  s'y  fixer.  Ces  matières  ont  reçu  le  nom  de  réserves  ou  de  résistes.  Ainsi, 
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une  pièce  de  calicot,  dont  la  surface  sera  imprégnée  en  certains  points 
d'acétate  de  cuivre  convenablement  épaissi,  plongée  dans  une  cuve  à 
indigo^  ne  prendra  point  de  couleur  aux  points  recouverts,  parce  que 
rindigo  blanc,  au  contact  du  sel  de  cuivre,  passera  immédiatement  à 
Tétat  d'indigo  bleu  insoluble  et  incapable,  par  conséquent,  de  se  fixer  sur 
Tétofie  aux  points  où  elle  a  le  contact  du  sel  de  cuivre. 

4*"  La  pièce  étant  teinte  d'une  manière  uniforme,  on  détruit  la  couleur 
en  certains  points  par  des  substances  convenables,  qui  portent  le  nom  de 
rongeants  (908).  Soit  une  étoffe  teinte  en  indigo;  on  la  passe  dans  un  bain 
de  chromate  rouge  de  potasse,  et  quand  Tétoffe  est  sécbée,  on  imprime 
un  rongeant  composé  d'acides  tartrique,  oxalique  et  cblorhydique  et  suf- 
fisamment épaissi,  puis  on  lave  à  l'eau  de  craie  et  à  l'eau  cdurante^  pour 
saturer  les  acides  et  enlever  les  sels  formés.  Il  est  facile  de  comprendre 
que  Facide  chromique  mis  en  liberté,  surtout  en  présence  de  l'acide  chlor- 
hydrique,  puisse  axyder  l'indigo  et  le  décolorer. 

L'application  des  couleurs  ou  des  mordants,  des  réserves  et  des  ron- 
geants, se  fait  par  des  procédés  mécaniques  d'une  grande  perfection, 
que  nous  ne  pouvons  indiquer  ici.  Pour  ces  détails  et  pour  ce  qui  con- 
cerne l'impression  à  la  vapeur,  nous  renverrons  le  lecteur  aux  traités 
spéciaux. 


CHAPITRE  XIV. 

PRODUITS  DE  LA  DISTILLATION  DU  BOIS  ET  DE  LA  HOUILLE. 

PKODUITS  DU  BOIS. 

Dans  la  distillation  du  bois  en  vases  clos,  on  obtient  un  certain  nombre 
de  produits  carbonés,  les  uns  gazeux,  les  autres  liquides  et  semi-liquides 
que  l'on  condense,  parce  qu'ils  sont  susceptibles  d'applications  spéciales. 
Parmi  ces  derniers,  on  trouve  de  l'alcool  méthylique,  de  l'acide  acétique, 
de  l'acétate  de  méthylène,  de  l'acétone,  de  l'aldéhyde  et  des  goudrons. 
La  distillation  de  ces  goudrons  donne  des  produits  huileux  qui  contien- 
nent une  matière  soluble  dans  la  potasse  et  un  corps  neutre  qui  peut 
cristalliser  quand  on  refroidit  au  dessous  de  zéro  les  portions  les  plus 
lourdes  de  l^huile  de  goudron,  dans  lesquelles  il  est  tenu  en  dissolution. 
Le  premier  corps  est  la  créosote,  le  second  la  paraffine. 

1353.  CréoMie,  C^H^Nl^.-^On  traite  par  la  potasse  lemélange  d'huiles 
provenant  de  la  distillation  du  goudron;  on  décante  la  partie  insoluble 
ou  bien  on  chauffe  la  dissolution  alcaline  de  manière  à  distiller  l'huile 
qui  surnage;  on  sature  ensuite  de  l'alcali  par  l'acide  sulfurique,  pour 

49 
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mettre  la  cîëosote  étt  liberté;  on  la  purifie  par  distillation,  en  ne  recueil 
latlt  que  le  liquide  qui  passe  à  203«. 

Ou  obtient  aiusi  UUe  huile  incolore,  d'une  odeur  de  fumée  désagréable 
et  ferslstailte,  d'une  saveur  brûlante,  dont  la  densité  est  4,04.  Elle  bout 
à  20S*,  elle  est  peu  soluble  dans  l'eau,  mais  Talcool  et  Tëther  la  dissol- 
vent en  toutes  proportions.  8a  propriété  la  plus  remarquable  est  d'empê- 
cher, môme  en  petite  quantité,  la  putréfaction  des  matières  organiques; 
c'est  â  la  créosote  que  la  fumée  et  le  vinaigre  de  bois  doivent  leurs  pro- 
priétés antiseptiques.  Elle  est  très-vénéneuse» 

4354.  PàraffilM»  C^B^.  ^  On  chauffe,  à  la  température  de  Ô0>|  les  li- 
quides les  plus  denses  qui  proviennent  de  la  distillation  du  goudron  de  bois 
avec  de  Tacfde  sulfurique  concentré^  qui  détruit  les  matières  autres  que  la 
paraffine,  en  donnant  de  Tacide  sulfureux,  de  Tacide  carbonique  et  de 
Teau;  au  bout  d'un  certain  temps  (douze  à  quinze  heures),  on  trouât  à 
la  surface  du  liquide  une  masse  fondue^  qui  est  de  la  paraffine  impure. 
On  la  purifie  par  quelques  cristallisations  dans  TalcooL 

La  paraffine  ainsi  obtenue  est  un  corps  cristallin  incolore^  transparent, 
fusible  à  44'',  volatil  sans  décomposition^  insoluble  dans  Teau,  peu  soluble 
'  dand  Talcool.  Elle  est  remarquable  par  son  inaltérabilité  (  le  potassium, 
le  chlore ,  les  acides  et  les  alcalis  sont  à  peu  près  sans  action  sor  elle; 
c'est  de  là  que  lui  est  venu  son  nom  (parum,affinis),  La  paraffine  sert  au- 
jourd'hui à  fabriquer  de  belles  bougies  tout  à  fait  incolores,  inodores  et 
aussi  diaphanes  que  le  camphre;  elles  brûlent  sans  fumée  et  ne  coulent 
pas.  Toutefois  ces  bougie^  sont  trop  molles  ot  se  courbent  trop  facilement 
pour  qu'on  puisse  utiliser  la  paraiiine  pure;  on  la  mélange  a  de  l'acide 
stéarique  ou  à  de  la  eire^  pour  lui  donner  plus  de  duretéi 

La  paraffine  se  trouve  également  dans  le  goudron  de  houille,  de  tourbe 
et  dans  les  huiles  lourdes  qui  proviennent  de  la  distillation  de  certains 
schistes  (boghead  d'Ecosse).  La  distillation  de  la  cire  fossile  de  Moldavie 
(ozokérite)  ou  de  la  cire  ordinaire  mélangée  à  la  chaux  donne  de  grandes 
quantités  de  paraffine.  Son  point  de  fusion  varie  d'ailleurs  avec  son  ori- 
gine, ce  qui  fait  penser  qu'elle  est  constituée  par  un  mélange  de  subs- 
tances isomères^  On  trouve  en  effet  que 

Là  paraffine  da  bogbead  foDâ  à.  .  .....    47<».7 

—       de  la  tmirbe  fond  à •  .    46^,7 

•^       de  la  cire  fond  à .    ..*<...    52« 

435â.  EitlMietlMi  lMdttflf»i«ll«  He  im  parAflItte.  — On  l'extrait  princi- 
palement aujourd'hui  des  produits  de  la  distillation  du  boghead,  par  le 
refroidissement  des  huiles  lourdes  qui  la  tiennent  en  dissolution.  On  la 
purifie  en  dissolvant  la  matière  brute  dans  Tateool  amylique  et  en  ajou- 
tant assez  d'acide  sulfurique  pour  transformer  l'alcool  amylique  en  acide 
solfamylique#  La  paraffine  se  précipite^  et  toutes  les  matières  étnuigères 
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restent  en  solution  dans  l'acide  sulfatnylique^  Oïl  difitille  ensuite  la  pa- 
raffine dans  un  courant  de  vapeur  et  on  la  blanchit  ayec  un  peu  de  noir 
animal.  L'acide  sulfdinyll(}tie  traité  par  les  alcalis  reproduit  l'alcool  am  j- 
lique,  que  Ton  sépare  facilement  des  goudrons  pal*  distillation; 

Q'est  par  ce  procédé,  dû  à  M.  F.Rohart,  que  Ton  extrait  annuellement 
en  France  plus  de  i  million  de  kilogrammes  de  paraffine  des  divers  gou- 
drons, pour  la  fabrication  de  bougies  très-économiques. 


PRODUITS  DE  LA  HOUILLE. 

4336.  La  distillation  de  la  houille  donne,  comme  nous  l'avons  vu,  un 
résidu  solide,  le  coke,  et  des  produits  de  distillation^  qiy  sont  des  gaz  carr 
burés,  et  de  l'eau  contenant  des  sels  ammoniacaux  et  des  goudrons.  Nous 
avons  indiqué  la  composition  générale  du  gaz  de  l'éclairage  (449);  nous 
igouterons  seulement  qu'on  y  trouve  en  outre  de  petites  quantités  d'acéty- 
lène, C*H*,  et  de  butylène,  CW.  On  obtient  facilement  ce  dernier  corps 
en  faisant  passer  du  gaz  de  l'éclairage  dans  un  récipient  refroidi  à  — 48**. 
-<  Le  goudron  soumis  à  la  distillation  donne  une  huile  volatile ,  qui  est 
un  mélange  de  corps  dont  quelques-uns  ont  été  bien  étudiés  ou  sont 
devenus  l'objet  d'applications  importantes.  Les  plus  connus  sont  : 


Garbures  d'hydrogène. 

La  benzine,     On\«,  qui  bout  à.   .   .  80°       La  picoline,    C>^0'^Âz,  qui  bout  à. . .    133« 

Le  toluène,     C*  W,  qui  bout  à .   .   .  i03o        L'aniline,         C«IlUz,  qui  bout  à..    l82o 

Le  cumène,     G1SH<^  qui  bout  à..  .  148»       La  quinoléIne,G*^HUz,  qui  bout  à..    239« 

Le  cymène,     C»fl»*,  qui  bout  à. .  .  471» 

Lanaphtalme«G*>H%  quiboutà.  .  .  SiSo 

Auxquels  11  faut  djoutef  l'acide  pbénique,  qui  bout  à  la  température 
de  480*.  Au-dessus  de  280,  l'huile  de  houille  donùe  encore  d'autres  car- 
bures peu  connus  et  de  Id  pàranaphtaline,  P^fl". 

Les  alcalis  peuvent  être  séparés  tout  d'abord  des  carbures  par  l'acide 
chlorhydrique*  En  décomposant  leurs  chlorhydrates  par  la  potasse,  on 
obtiendra  leut*  mélàtige,  d'où  on  les  retirera  de  même  que  les  divers 
carbures  de  la  partie  restante,  par  une  distillation  fractionnée.  L'acide 
phéiUque  s'extrcdt  des  portions  volatilisées  entre  460  et  490^,  au  moyen 
des  dissolutions  alcalines  qui  sont  sans  action  sur  les  carbures^ 

CAJIBURËS. 

4397.  La  benzine  a  été  étudiée  parmi  les  dérivés  de  l'acide  benzoïqne  j 
le  toluène  et  le  cumène  ont  avec  les  acides  toluîque  et  cuménique  la  même 
relation  de  composition  que  la  benzine  et  l'acide  benzoïque.  Le  cymène 
peut  encore  s'obtenir  en  déshydratant  le  camphre  (C*^H"0*— 2H0=:G*^H"); 
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on  le  trouve  égalemeat  dans  l'essence  de  cumène.  Ces  produits  sont  ho- 
mologues ;  ils  jouissent  des  mêmes  propriétés,  et  peuvent  par  conséquent 
subir  les  transformations  que  nous  avons  indiquées  pour  la  benzine. 

Leurs  points  d'ébullition  présentent  une  différence  d'environ  22", 
quand  on  passe  d'un  composé  a  rhomologuo  immédiatement  supérieur. 

Naphtaline,  C^'H'. 

4358.  PrépmrmtioB  et  propriétés.  —  On  trouve  la  naphtaline  non-seu- 
lement dans  l'huile  de  houille,  mais  aussi  dans  les  tuyaux  de  conden- 
sation du  gaz,  sous  forme  de  masse  cristalline  imprégnée  de  goudron. 
C'est  ordinairement  de  cette  masse  qu'on  l'extrait.  On  introduit  la  naph- 
taline brute  danaune  terrine  que  Ton  recouvre  d'une  feuille  de  papier 
buvard  collé  sur  les  bords,  on  surmonte  cette  terrine  d'un  grand  cône  de 
papier  et  on  la  chauffe  au  bain  de  sable.  La  naphtaline  traverse  le  papier, 
qui  retient  la  plus  grande  partie  des  matières  empyreumatiques,  et  va  se 
condenser  contre  les  parois  du  cdne.  On  la  purifie  en  la  dissolvant  dans 
l'alcool. 

La  naphtaline  cristallise  en  grandes  lames  incolores  brillantes,  d'une 
odeur  forte  et  caractéristique,  d'une  saveur  brûlante^  plus  lourde  que 
l'eau.  Elle  fond  à  TQ^'^ctbout  à  2lâ^  Elle  distille  très^facilement  dans 
la  vapeur  d'eau.  Sa  densité  de  vapeur  est  4,53.  Elle  est  insoluble  dans 
l'eau,  mais  elle  est  très-soluble  dans  l'alcool  et  dans  l'éther.  La  naphta- 
line brûle  avec  une  flamme  éclairante  et  fuligineuse. 

Laurent  a  fait  une  étude  très-remarquable  de  la  naphtaline,  et  en  a 
déduit  un  nombre  considérable  de  dérivés,  en  la  soumettant  à  l'action 
du  chlore,  du  brome,  de  l'acide  azotique  concentré,  etc.  Voici  les  for- 
mules de  quelques-uns  de  ces  composés,  qui  sont  pour  la  plupart  de 
remarquables  exemples  de  la  théorie  des  substitutions  : 


Action  du  chlore. 

CiOU'Cl 

C«U''(AiOV) 

C«>U«  Âz  (naphulidame) 

C*0H6C1» 

C«ll«CAz0*)* 

c«u»ci» 

C»H8(AïtOV 

C«»HHa* 

C»H»C1» 

# 

C^    Cl» 

BASES. 

1359.  La  picoline  G**H"Az  est  un  isomère  de  l'aniline,  que  l'on  peut 
également  obtenir  en  chauffant  la  pipérine,  base  oi^anique  naturelle, 
avec  de  la  potasse.  Elle  est  liquide,  incolore,  d'une  odeur  aromatique; 
elle  bout  à  133^.  Soluble  dnns  l'eau,  elle  donne  avec  les  acides  des  sels 
bien  ci'iâtdllisé.s. 
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La  quinoléine  C"ff  Az  (leukol)  se  produit  quand  on  fond  de  la  potasse 
avec  de  la  quinine,  de  la  cinchonine  ou  delà  strychnine.  C'est  un  liquide 
oléagineux,  d'une  odeur  forte  et  caractéristique,  d'une  saveur  brûlante, 
plus  dense  que  l'eau  (D=i,08)  et  peu  soluble  dans  ce  liquide.  La  qui- 
noléine donne  des  sels  bien  cristallisés. 

L'aniline  à  été  étudiée  précédemment  aux  paragraphes  1312  et  4313. 

Acide  phéoiqoe,G^*B'0'. 

1360.  Préparation  et  propriétés.  —  L'acide  phénique  se  tire  de 
l'huile  de  goudron  en  l'agitant  avec  une  dissolution  concentrée  de  soude  ; 
on  enlève  l'huile  qui  ne  s'est  pas  dissoute,  et  Ton  sépare  l'acide  phéni- 
que de  sa  dissolution  alcaline  par  Tacide  chlorhydrique.*On  le  dessèche 
ensuite  en  le  distillant  sur  du  chlorure  de  calcium. 

L'acide  phénique  constitue  de  grands  prismes  incolores,  d'une  odeur 
particulière,  d'une  saveur  brûlante,  qui  fondent  à  35*,  et  ne  se  solidifient 
qu'à+i5«.  Cet  acide  bout  à  188«,  sa  pesanteur  spécifique  est  i  ,065  ;  il  est 
très-peu  soluble  dans  l'eau;  toutefois  il  attire  facilement  l'humidité  de 
l'atmosphère  et  conserve  alors  une  consistance  oléagineuse.  L'alcool, 
l'éther  le  dissolvent  en  toutes  proportions. 

Le  chlore,  le  brome  l'attaquent  et  donnent  naissance  à  divers  produits 
de  substitution,  qui  sont  des  acides  plus  forts  que  l'acide  phénique. 
Chauffé  en  vase  clos  avec  l'ammoniaque,  il  donne  de  l'aniline  et  de  l'eau  : 
C»«H«0»  +  AzH»  =s  C»HTAz  +  2  HO. 

L'acide  azotique  donne  avec  ce  corps  plusieurs  produits  nitrés,  qui 
sont  Tacide  phénique  mononitré,  C"H*(AzO*),  l'acide  phénique  binitré, 
C"H*(AzO*)*  et  l'acide  phénique  trinitré,  C"H«(  AzO*)*.  Ce  dernier  est  l'acide 
picrique  (^341)  que  l'on  prépare  aujourd'hui  pour  les  besoins  de  la  tein- 
ture en  traitant  les  huiles  de  houille,  dont  le  point  d'ébuUition  est  com- 
pris entre  160  et  190,  par  l'acide  azotique  concentré. 

DISTILLATION  DES  BOGHEADS. 

1361.  La  distillation  des  bogheads  fournit  un  gaz  dontjle  pouvoir  éciai- 
rant  est  triple  ou  quadruple  de  celui  du  gaz  de  la  houille.  C'est  le  gaz  por- 
tatif que  l'on  fabrique  à  Paris.  Elle  donne,  en  outre,  des  hydrocarbures 
d'où  l'on  peut  retirer  de  grandes  quantités  de  benzine,  des  huiles  légères 
propres  à  l'éclairage  (huiles  de  schiste)  et  des  huiles  lourdes  riches  en 
paraffine.  Cette  distillation  s'opère  aujourd'hui  en  France  sur  une  assez 
grande  échelle,  sur  16  millions  de  kilogrammes  de  matière  environ,  dont 
9  millions  sont  employés  pour  obtenir  seulement  des  huiles  sans  utili- 
sation du  gaz  dégagé. 
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CHAPITHE  XV, 

MATIÈRES  ANIMALES. 

Nous  étudierons  dans  ce  cbapitre  les  principes  les  plus  importants  de 
l'économie  animale. 

PRINCIPES  lUliËDIATS  DU  SANG  ET  DU  LAIT. 
Sang. 

1362.  Composition.  —  Le  sang  est  constitué  par  un  liquide  limpide 
dans  lequel  nagent  des  globules  innombrables  de  couleur  rouge  chez  les 
animaux  supérieurs,  et  en  forme  de  disques  ronds  ou  elliptiques  chez 
tous  les  vertébrés-.  Ces  globules  sont  formés  par  une  membrane  dont  la 
nature  n*est  pas  très-bien  connue,  dans  llntérieur  de  laquelle  sont  ren- 
fermés deux  des  éléments  du  sang,  la  glohuline  et  Vhématine,  La  partie 
liquide  et  transparente  du  sang  contient  en  dissolution  deux  autres  prin- 
cipes très-importants,  Valbumine  et  la  fibrine. 

Le  sang,  sorti  des  vaisseaux  et  abandonné  à  lui-même,  se  coagule  assez 
rapidement,  parce  que  la  fibrine  passe  de  l'état  soluble  à  Tétat  inso- 
luble, et  forme  avec  les  globules  qu'elle  emprisonne  une  masse  gélati- 
neuse que  Ton  appelle  le  caillot.  Ce  caillot  est  entouré  d'un  liquide 
jaunâtre  presque  transparent,  légèrement  alcalin,  qu'on  appelle  le  sérum. 
Cest  dans  le  liquide  qu'est  contenue  l'albumine  et  c'est  à  ce  corps  que 
ce  liquide  doit  la  propriété  de  se  prendre  en  masse  blanche  solide  quand 
on  le  chauffe  au  delà  de  70^.  On  retrouve  la  même  propriété  dans  le 
blanc  de  l'œuf  qui  la  doit  également  &  Talbumine  qu'il  contient. 

Le  sang  renferme  encore,  d'autres  principes  moins  abondants,  et  notam- 
ment de  la  caséine^  qui  est  l'un  deç  principes  essentiels  du  lait  ;  on  ne 
trouve  la  caséine  qu'en .  très-petite  quantité  dans  le  sang  des  animaux, 
même  lorsqu'ils  nourrissent  leurs  petits,  parce  que  les  glandes  mam- 
maires l'enlèvent  constamment  au  sang,  en  même  tepips  que  d'autres 
substances  que  l'on  trouverait  difficilement  en  quantité  lensible  dans  ce 
liquide.  C'est  le  cas  de  l'urée,  qui  est  sécrétée  par  les  reins  ;  on  ne  la 
trouve  dans  le  sang  que  sur  les  animaux  qui  ont  subi  l'opération  de  Ta- 
blation  des  reins,  parce  qu'alors  l'urée  n'est  plus  enlevée  au  sang  à 
mesure  qu'elle  s'y  produit,  et  peut  s'y  accumuler  de  manière  à  devenir 
appréciable. 

L'analyse  suivante  du  sang  veineux  de  l'homme  domiera  une  idée  ap- 
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proximative  de  la  proportion  des  principes  essentiels  dans  i^e  Uqi)idQ  : 

Eau 780,0 

Globules 140,0 

Albumine 69,0 

Fibrine ,  2,2 

Matières  salines,  grasses,  etc 8,8 

Ces  matières  salines  sont  principalement  composées  de  ûUlomre  de 
sodium,  de  phosphates  alcalins,  etc. 

Albumine. 

L'albumine  pst  npp-seulemeot  le  principe  constituant  du  ^érum,  du 
sang  et  du  blanc  do  Tœuf  de  tous  les  animaux,  on  la  trouve  aussi  an  dis* 
solution  dans  la  lyn^pbe^  le  cbylc  et  dans  tous  )es  liquides  séreux, 

1363.  Préparation  et  propriétés.  — On  ne  connaît  pas  jusqu'ici  l'albu- 
mine dissoute  oucpagulée  à  Tétat  de  pureté  absolue.  La  plus  pure  i^'ob^ 
tient  eu  évaporant  à  50^*  au  plus  le  sérum  cfu  sang  ou  le  blanc  de  Tceuf, 
pulvérisant  la  masse  jaune  obtenue^  et  Tépuisant  successivement  par  1-al- 
cool  et  réther  pour  dissoudre  les  matières  grasses, 

L'albumine  constitue  alors  une  masse  incolore,  amorphe,  inodore  et 
insipide,  qui  se  gonfle  dans  Teau  en  une  masse  gélatineuse  ;  elle  est  peq 
soluble  daqs  Peau  pure,  mais  se  dissout  très-bien  dans  Teau  salée.  A  6Û*| 
sa  dissolution  se  trouble,  et  à  75^  elle  se  sépare  en  flocons.  Si  sa  dissolu- 
tion est  trèsréteftdue,  ces  phénomènes  ne  se  manifestent  qu'à  une  tem- 
pérature plus  élevée.  En  se  coagulant,  Talbumine  emprisonne  toutes  les 
matières  tenpes  en  suspension  dans  le  liquide  ;  c'est  à  raison  de  cette 
propriété  qu'on  remploie  pour  clarifier  à  chaud  un  grand  nombre  d^ 
liquides. 

L'albumine  en  dissolution  est  coagulée  par  l'alcool  concentré,  la  créo- 
sote, les  acides  minéraux,  à  l'exception  de  l'acide  phosphorique  triba- 
sique.  Los  aPides  organiques  ne  la  précipitent  pas.  Un  liquide  conteqant 
de  l'albumine  chauffé  avec  un  sel  de  mercure  et  de  l'acide  azotique 
faible  se  colore  en  rouge  intense. 

La  plupart  des  sels  métalliques  précipitent  sa  dissolution  et  notam- 
ment le  pl)]qrv|^^  de  mercure  (986).  La  baryte,  la  strontiane  et  la  chaux 
se  Gombii^ei^t  ^  )'^lbumi4e,  et  forment  des  combinaisons  qui  contractent 
bientôt  la  dureté  de  la  pierre  ;  elles  sont  souvent  employées  pour  Ipter 
les  appareils  dans  les  laboratoires. 

L'albuioine  coagulée  ne  se  dissout  plus  dans  l'eau,  mais  dans  les 
acides  ;  avec  l'acide  chlorhydrique  concentré  et  bouillant,  la  dissolution 
prend  une  coloration  bleu  violet.  Ce  caractère  appartient  égalep^ent  à  }a 
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fibrine  et  à  la  caséine^  quelle  que  soit  d'ailleurs  la  provenance^  et  permet, 
par  conséquent,  de  reconnaître  ces  substances  sous  quelque  forme 
qu'elles  se  présentent.  L'albumine  se  dissout  aussi  dans  les  alcalis  en  les 
neutralisant. 

1364.  Leneine.  —  L'albumine  fondue  avec  de  l'hydrate  de  potasse 
donne  naissance  à  une  substance  homologue  du  glycocolle  et  de  l'ala- 
nine  ;  c'est  la  leucine,  C"H"AzO*,  qui  est  liée  àl'acide  caproïque.  C"H"0*, 
comme  le  glycocolle  à  l'acide  acétique  (4207),  et  l'alanine  à  Tacide  pro- 
pionique. 

Fibrine. 

i365.  Préparailon  et  propriétés.  «-  La  fibrine  existe  à  l'état  de  disso- 
lution dans  le  sang,  le  chyle  et  la  lymphe  des  animaux  vivants.  On  l'ob- 
tient coagulée  par  le  battage  du  sang  au  sortir  des  vaisseaux  ;  la  fibrine 
s'attache  aux  baguettes  sous  forme  de  flocons  filamenteux.  On  peut  encore 
préparer  la  fibrine  par  un  lavage  prolongé  du  caillot  du  sang  avec  de 
l'eau  ordinaire,  les  globules  sont  entraînés,  et  il  reste  une  masse  incolore 
que  Ton  dessèche,  et  que  l'on  traite  par  l'éther  pour  en  séparer  la  graisse. 

La  fibrine  humide  est  blanche  ;  desséchée,  elle  est  jaunâtre,  dure  et  cas- 
sante. Elle  se  ramollit  dans  l'eau  sans  s'y  dissoudre,  mais  elle  est  Irès- 
soluble  dans  Tacide  acétique  et  dans  les  alcalis.  La  solution  d'acide 
chlorhydrique  la  gonfle,  puis  finit  par  la  dissoudre  en  prenant  la  teinte 
violette  caractéristique  des  substances  protéiques  (1373).  Diflférentes  dis- 
solutions salines  étendues,  notamment  celle  de  salpêtre,  la  dissolvent 
peu  à  peu  à  la  température  de  30*  ;  cette  solution  se  coagule  par  la  cha- 
leur, mais  elle  est  précipitée  par  l'acide  acétique,  ce  qui  n*a  pas  lieu 
avec  une  dissolution  d'albumine.  Nous  rappellerons  que  la  fibrine  a  la 
propriété  de  décomposer  l'eau  oxigénée  sur  laquelle  l'albumine  et  la  ca- 
seine  sont  sans  action. 

La  fibrine  longtemps  bouillie  avec  de  l'eau  prend  tous  les  caractères  de 
l'albumine  coagulée.  Ses  produits  de  transformation  ou  de  décomposi- 
tion sous  diverses  influences  sont  les  mêmes  que  ceux  de  Talbomine. 

Globaline  et  hématine. 

1366.  La  globuline  (hématocristalline),  qui  constitue  avec  Thématine  le 
contenu  visqueux  des  globules  du  sang,  ressemble  beaucoup  à  l'albumine, 
surtout  par  la  propriété  de  se  coaguler,  mais  elle  en  diffère  parce  qu'elle 
se  transforme  peu  à  peu  sous  l'influence  de  l'air  en  une  substance  cris- 
tallisée. Si  Ton  place  sur  le  porte-objet  d'un  microscope  puissant  une 
goutte  d'eau  à  laquelle  on  ajoute  une  parcelle  de  sang  coagulé  et  bien 
débarrassé  de  son  sérum,  ou  voit  bientôt  se  former  dans  le  liquide  des 
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cristaux  réguliers,  variables  de  forme  et  de  solubilité,  suivant  les  diverses 
espèces  d'auimaux.  On  ne  connaît  pas  encore  la  nature  de  ces  cristaux. 
•  On  ne  trouve  Thématine  {hématosine)  que  dans  le  sang'  des  ani- 
maux supérieurs.  Pour  l'en  extraire,  on  mélange  le  sang  défibriné 
par  le  battage  avec  six  fois  son  volume  d'une  dissolution  de  sulfate  de 
soude  qui  permet  de  séparer  facilement  par  filtration  le  sérum  des  glo- 
bules;  ceux-ci  restent  alors  sur  le  filtre  sous  forme  de  masse  gélatineuse. 
On  lave  cette  masse  avec  du  sulfate  de  soude,  et  on  traite  ensuite  par  un 
mélange  d'alcool  et  d'acide  sulfurique,  qui  dissout  Thématine  et  coagule 
la  globuline.  Cette  dissolution,  saturée  par  l'ammoniaque,  évaporée  et 
reprise  par  l'eau,  l'alcool,  l'étber,  donne  l'hématine  sous  forme  de  masse 
noire,  inodore,  soluble  dans  l'alcool  contenant  un  acide  ou  un  alcali. 
LTiématine  se  dissout  dans  les  alcalis  et  donne  une  dissolution  rouge 
foncé.  Brûlée  à  l'air,  elle  laisse  iO  pour  400  de  son  poids  d'oxyde  de  fer  ; 
on  ignore  Tétat  de  ce  n;iétal  dans  le  gang,  et  il  ne  paraît  pas  que  Thématine 
lui  doive  sa  coloration,  puisque  l'acide  sulfurique  concentré  peut  lui 
enlever  tout  son  fer  sans  changer  notablement  sa  couleur. 

PRINCIPES  IMMÉDIATS  BU  LAIT. 

1367.  Composition  du  lait. -^  Le  lait,  examiné  au  microscope,  est  un 
liquide  transparent,  dans  lequel  on  voit  nager  une  infinité  de  corpuscules 
diaphanes,  pour  la  plupart  plus  petits  que  les  globules  sanguins.  Ce  sont 
de  petits  sacs  renfermant  une  matière  grasse  ;  ils  viennent  par  le  repos 
constituer  la  crème  à  la  surface  du  lait.  Par  le  battage  de  la  crème,  on 
déchire  ces  enveloppes  et  la  matière  grasse  se  réunit  en  une  masse  qui 
constitue  le  beurre. 

Le  lait  écrémé  contient  on  dissolution  de  la  caséine  et  du  sucre  de  lait^ 
et  divers  sels  minéraux  en  proportion  variable,  suivant  sa  provenance  ; 
pour  donner  une  idée  de  la  composition  de  cet  important  liquide,  nous 
donnons  ici  une  analyse  du  lait  de  vache  et  du  lait  d'ânesse  : 

YaelM.  AaenB. 

Eau 87,4  90,5 

Bfeurre 4,0  4,4 

Socre  de  lait  et  tels  salables 5,0  6,4 

Caséine  et  sels  insolubles 3,6  1,7 

100,0         100,0 

En  général,  le  lait  est  faiblement  alcalin,  il  ne  se  coagule  pas  quand  on 
le  chauffe,  il  se  produit  seulement  à  sa  surface  une  pellicule  de  caséine 
renfermant  des  globules  graisseux.  Il  s'aigrit  facilement  à  Tair  et  surtout 
dans  les  temps  orageux,  il  s'y  développe  de  Tacide  lactique,  qui  coagule 
la  caséine  en  grumeaux  entraînant  avec  eux  la  matière  grasse.  Ou  dit 
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alors  que  le  lait  est  tourné.  Tous  les  acides  font  tourner  le  lait,  une 
très*petite  quantité  de  présure  ^  produit  le  même  effet,  et  Ton  utilise  cette 
propriété  pour  cailler  le  lait  avec  lequel  on  veut  fabriquer  le  fromage. 

On  peut  empêcher  le  lait  de  tourner  en  le  rendant  légèrement  alcalia 
par  l'addition  de  deux  ou  trots  millièmes  de  carbonate  de  soude. 

flaséioe. 

1368.  Préparation  et  propriétés.  —  Pour  obtenir  la  caséine,  on  verse 
de  Tacide  sulfurique  étendu  daps  du  lait  chaud  préalablement  écrémé,  il 
se  forme  des  flocons  qui  sont  une  combinaison  de  caséine  et  d'acide  sul- 
furique. On  les  lave  à  Teau  pure  et  on  les  met  digérer  avec  du  carbonate 
de  plomb  ;  la  caséine  se  dissout  avec  un  peu  de  plopib  que  Ton  précipite 
par  Tacide  suif  hydrique. 

Les  propriétés  de  la  caséine  sont  encore  mal  connues  ;  desséchée,  elle 
est  jaunâtre,  gommeuse,  légèrement  acide;  elle  parait  peu  soluble  dans 
Teau  pure,  mais  elle  se  dissout  facilement  dans  une  eau  alcaline  ou  con- 
tenant des  sels.  Sa  dissolution  ne  se  coagule  pas  par  la  chaleur  ;  lorsqu'on 
Tévapore,  il  se  produit  à  sa  surface  une  pellicule  constituée  par  un  corps 
insoluble  qui  se  renouvelle  constamment  si  on  Tenlève  au  fur  et  à  me- 
sure qu'il  se  produit.  Sa  dissolution  est  précipitée  par  les  acides  miné- 
raux et  même  par  les  acides  acétique  et  lactique.  La  caséine  coagulée 
présente  presque  toutes  les  propriétés  de  l'albumine  solide  et  n'en  dif- 
fère pas  sensiblement  par  sa  composition;  elle  donne  par  la  putréfaction 
ou  par  l'action  des  agents  chiipiqpes  les  mêmes  produits  de  décomposi- 
tion que  la  fibrine  et  Talbumine. 

Sucre  de  lait,  C"e**0". 

Le  sucre  de  lait  ne  se  trouve  que  dau$  le  lait  des  ^imaux,  nous  avons 
^it  (1142)  qu'on  Ten  retirait  après  avoir  caillé  le  lait  par  la  présure  pour 
obtenir  le  fromage  ;  il  resta  un  liquide  jaunâtre  que  Ton  évapore  à  con- 
sistance sirupeuse,  et  qui  donne  par  le  repos  des  cristaux  de  sucre  de 
lait.  Les  principales  propriétés  de  ce  corps  ont  été  indiquées,  nous  ne  nous 
occuperons  ici  que  de  sa  transformation  en  acide  lactique  sousTinfluence 
de  la  caséine. 

4369.  Aeide  laetlqne,  C^HHl*. — L'acide  lactique  existe  dans  le  pait 
aigre  ;  il  résulte  de  la  transformation  du  sucre  de  lait  en  acide  lactique 
sous  l'influence  d'un  ferment  spécial,  la  levure  lactique^  qui  se  développe 
aux  dépens  du  sucre  et  de  1^  caséine.  Celle-ci  lui  fournit  Tazote  et  les 

*  Pour  préparer  la  présnre,  on  prend  la  caiUette  d'un  jeune  veau  nourri  seulement  avec 
du  lait,  on  en  détache  le  lait  caillé  par  le  sue  gastrique,  on  le  lave,  on  le  sèche,  puis  on  le 
sale  ;  on  le  remet  dans  la  caillette  ^t  Von  fait  sécher. 
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substances  miiiërales  nécessaires  à  son  développement.  Le  sucre  de 
canne  et  le  glucose ^  dans  les  mômes  circonstances,  produisant  également 
de  Tacide  lactique;  mais  il  fa^t  s^tur^r  )p  liquide,  à  mesure  qu'il  devient 
acide,  afin  de  Tempôcher  de  coaguler  la  caséine,  ce  qui  la  rendrait  im- 
propre à  cette  fermentation,  La  chair  des  animaux  récemment  tués  con- 
tient de  petites  quantités  d'acide  lactique,  )e  jiis  de  betteraves  fermenté, 
les  pois,  les  haricots  cuits,  la  choucroute  en  contiennent  beaucmip  plus. 

1370.  PréparMian.  —  On  4>^out  1,500  grammes  de  sucre  de  canne 
ou  de  raisin  dans  6^500  d'eau,  on  mêle  la  dissolution  à  2  kilogrammes 
de  lait  écrémé  aigre,  et  on  y  ajoute  environ  60  grammes  de  vieux  fro- 
mage et  750  grammes  de  craie  ;  on  abandonne  le  mélange  environ  pen- 
dant dix  jours  à  la  température  de  SU".  Au  bout  de  ce  temps,  tout 
est  transformé  en  une  épaisse  bouillie  de  lactate  de  cbaux  qu'on  étend 
de^5  kilogrammes  d'eau.  On  porte  le  tout  k  rébulUtiou  et  on  filtre.  La 
solution  évaporé  à  consistance  sirupeuse  laisse  déposer,  après  quelques 
jours,  du  lactate  de  ehaux  qu'on  décompose  par  Tacide  oxalique. 

1371.  Propriétés.  —  L'acide  lactique  évaporé  à  son  maximum  de  con- 
centration, est  un  liquide  épais,  incolore,  incristallisable,  d'une  saveur 
très-acide.  Sa  densité  est  1,215.  Jl  est  très-soluble  dans  Teau  et  dans 
Talcool,  il  dissout  facilement  le  phosphate  de  chaux  et  coagule  le  lait 
quand  on  le  chauffe  avec  ce  liquide. 

L'acide  lactique  distillé  avec  du  bioxyde  de  ipanganèse  et  de  Tacide 
sulfurique  donne  assez  facilement  de  Taldéhyde  pour  qu'on  ait  indiqué 
cette  réaction  comme  moyen  de  préparation  de  ce  cprps;  nous  rappelle- 
rons qu'on  peut  également  passer  de  Taldéhydp  i  l'acide  Is^fîtique  par 
ralanine(il87). 

1372.  Constiintloii  de  l'aelde  laetlqne.  —  On  doit  popsidéref  cet  acida 
comme  rhomologue  de  l'acide  glycoUique  C*H*QS  il  prend  d'ailleurs 
naissance  dans  les  mêmes  circonstances  que  ce  porps.  Ox\  peut  obtenir, 
en  eôet,  l'acide  glycoUique  par  l'oxydation  du  glycol  ; 

C*H«0*+40=C*H*0«-h2H0. 
glycol  «cide  glTcoIliqn» 

L'acide  lactique  se  produit  quand  on  oxyde  le  propylglycol  : 

C«H80*  -4-  40 = C«H«0«  -♦-  2  HO. 
propjlglyool  aeide  lactique 

L'acide  glycoUique  prend  naissance  lorsqu'on  trajt^  la  élycocojle  paf 
l'acide  nitreux  : 

C*H»Ai0*  H-  iîp5  e=:C*C[*0«-h  HÛ  4-  «  Az. 

glTCOcoUe  acide  gljoollique 

L'acide  lactique  dérive  de  la  même  manière  de  Talanine  : 
CWAiO*  4- AïO» = C»H«0« -4- HÛ -h  «  Ag. 
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Enfin  on  peut  dëdnire  Tacide  lactique  de  Pacide  ehloropropioniqae, 
comme  on  déduit  Tacide  glycoUique  de  Facide  monochloracétique  : 

C«H»CÏ0*  -h  K0,H0=  KCI+C«H«0«. 
acide  chloro-  acide  Uetlqne 

propioniqae 

MATIÈRES  PROTÉIQUES. 

1373.  On  donne  le  nom  de  matières  protéiques  (de  xpcoidw,  j'occupe  la 
première  place)  à  l'albumine,  à  la  fibrine  et  à  la  caséine,  qui  sont  les 
éléments  les  plus  essentiels  des  organes  ou  des  aliments  des  animaux  et 
qui,  à  ce  titre,  sont  indispensables  à  l'accomplissement  des  phénomènes 
vitaux.  Il  faut  remarquer  que  ces  substances,  à  peu  près  de  même  com- 
position, ont  entre  elles  d'assez  grandes  ressemblances  pour  qu'on  puisse 
les  considérer  comme  des  modifications  moléculaires  différentes  d'un 
même  corps.  Elles  paraissent  identiques  avec  des  substances  azotées 
très-répandues  dans  le  règne  végétal,  surtout  dans  les  parties  des  plantes 
qui  servent  d'aliments.  Le  gluten,  retiré  de  la  farine  par  le  simple  ma- 
laxage de  la  pâte  de  farine  sous  un  mince  filet  d'eau,  parait  principa- 
lement composé  de  fibrine  végétale  identique  à  la  fibrine  du  sang  ou  des 
muscles;  on  peut  extraire  du  suc  de  toutes  les  plantes  et  des  semences 
oléagineuses  une  matière  albumineuse  identique  à  celle  du  blanc  de 
l'œuf;  on  l'obtient  facilement  au  moyen  des  pommes  de  terre  que  Ton 
coupe  en  tranches  et  que  l'on  fait  macérer  avec  de  l'eau  contenant 
2  pour  iOO  d*acide  sulfurique.  Cette  eau,  mise  au  contact  de  nouvelles 
pommes  de  terre,  finit  par  se  charger  d'une  assez  grande  quantité  d'al- 
bumine, et  en  la  faisant  bouillir  après  l'avoir  neutralisée,  on  coagule 
cette  albumine  en  flocons  blancs. 

Les  légumes  (haricots,  pois,  etc.)  et  les  amandes  contiennent,  d'après 
Braconnol,  une  substance  analogue  à  la  caséine.  On  retire  celte  caséine 
végétale  (légumine)  de  Teau  bouillie  avec  des  pois  ou  des  lentilles,  en  y 
versant  un  peu  d'acide  acétique  qui  la  précipite. 

Toutes  les  substances  protéiques  contiennent  de  i5  à  16  j>our  100  d'a- 
zote et  de  i  à  1  i/2  de  soufre;  quand  on  les  calcine,  elles  laissent  un  petit 
résidu  de  phosphate  de  chaux;  elles  se  présentent  toutes  sous  deux  états 
différents;  sous  l'un  de  ces  états  elles  sont  solubles,  et  c'est  ainsi  qu'elles 
sont  dissoutes  dans  les  sucs  végétaux  et  dans  le  sang  ou  dans  le  lait  des 
animaux;  sous  l'autre,  elles  sont  insolubles.  On  les  amène  à  cet  état  par 
l'action  de  la  chaleur  ou  dés  acides.  Dans  l'économie,  la  fibrine  se  so- 
lidifie sous  l'influence  de  la  vie,  pour  constituer  la  partie  essentielle  des 
•muscles  (syntonine),  qui  diffère  par  quelques  caractères  de  la  fibrine 
du  sang.  Les  matières  protéiques  coagulées  se  dissolvent  dans  les  acides 
concentrés,  en  donnant  une  coloration  bleu  violet;  c'est,  comme  nous 
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l'avons  dit  plus  haut,  un  des  caractères  essentiels  de  ces  substances. 
D'autres  acides  peuvent  également  les  dissoudre ,  mais  il  n'est  aucun 
liquide  qui  produise  aussi  facilement  cet  effet  que  le  suc  gastrique  ;  c'est 
sous  son  influence  que  les  matières  protéiques  des  aliments,  ordinaire- 
ment coagulées  par  la  cuisson,  repassent  à  l'état  soluble  dans  Testomac 
et  sont  reportées  au  sang  pour  servir  à  Tentretien  des  organes  des  ani- 
maux. On  voit  ainsi  que  les  matières  protéiques  sont  exclusivement 
formées  par  les  plantes,  mais  que  les  animaux  les  trouvent  toutes  faites 
dans  leurs  aliments,  quoique  plus  ou  moins  modifiées,  et  que  la  fonction 
de  l'appareil  digestif  est  de  leur  rendre  la  forme  sous  laquelle  ils  sont 
assimilables. 

MATIÈRES  GÉLATINISABLBS. 

Ces  matières  ne  se  rencontrent  point  dans  le  règne  végétal  ;  à  Fétat 
organisées,  elles  forment  les  cartilages  en  général^  les  tendons,  les  liga- 
ments, le  tissu  cellulaire,  les  membranes  séreuses,  le  derme.  Tous  ces 
tissus  sont  insolubles,  mais  deviennent  solubles,  sans  paraître  changer  de 
composition,  par  une  ébuUition  prolongée  avec  Teau,  et  s'y  dissolvent  à 
l'état  de  gélatine,  qui  se  prend  en  gelée  par  refroidissement.  On  connaît 
deux  espèces  de  gélatine,  la  gélatine  ordinaire  et  la  chmdrine;  les  carti- 
lages des  os,  de  la  peau,  les  tendons,  etc.,  donnent  la  gélatine  ordinaire, 
mais  les  cartilages  permanents  comme  ceux  des  côtes,  des  articulations, 
de  la  tête,  de  la  trachée,  du  larynx,  du  nez,  et  même  les  cartilages  des 
os,  avant  leur  ossification,  donnent  de  la  chondrine. 

GÉLATINE. 

1374.  Proppléié»,  —La  gélatine  desséchée  est  incolore,  transparente, 
dure,  insipide  et  inodore  ;  la  chaleur  la  ramollit,  puis  la  décompose.  Elle 
se  gonfle  dans  l'eau  froide,  mais  ne  s'y  dissout  que  lorsqu'on  la  chauffe. 
Une  solution,  qui  ne  contient  que  1  pour  100  de  gélatine,  se  transforme 
par  refroidissement  en  une  gelée  transparente  de  consistance  variable 
avec  les  divers  tissus  d'où  l'on  a  extrait  la  gélatine. 

La  dissolution  de  gélatine  ordinaire  ne  précipite  pas  par  l'alun,  le  sul- 
fate de  sesquioxyde  de  fer  neutre,  ni  par  les  acétates  de  plomb;  la  chon- 
drine donne  au  contraire  des  précipités  avec  ces  diverses  substances.  Le 
tannin  précipite  complètement  toutes  les  gélatines  dissoutes  ;  les  tissus 
gélatinisables^  lors  même  qu'ils  ne  sont  pas  transformés  en  gélatine,  se 
combinent  à  l'acide  tannique  et  l'enlèvent  complètement  à  sa  dissolu- 
tion. C'est  sur  cette  propriété  que  repose  le  tannage  des  peaux. 

En  faisant  bouillir  de  la  gélatine  avec  de  Tacide  sulfurique  faible  pen- 
dant plusieurs  heures,  Braunnot  obtint  le  glycocoUe  (1207).  Ce  produit  se 
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forme  en  même  temps  que  de  la  leucine  (1364)  quand  on  chauffe  de  la  géla- 
tine avec  de  la  potasse  jusqu'à  cessation  de  dégagement  d'ammoniaque. 

La  gélatine  parait  avoir  une  composition  peu  différente  de  la  fibrioe, 
de  Talbûmine  et  de  la  caséine,  mais  sa  véritable  formule  n'est  pas  bien 
connue. 

La  variété  la  plus  pure  de  gélatine  est  la  colle  de  poisson  on  icbthyo- 
OoUe.  Elle  se  prépare  avec  la  vessie  natatoire  de  l'esturgeon,  que  l'on  fait 
seulement  séchéf  ;  elle  sert  principalement  au  collage  des  vins.  Les  au- 
tres variétés  Sotit  employées  sous  le  nom  de  colle  forte^  dans  la  menui- 
serie et  l'ébénisterie^  de  colle  à  bouche;  on  se  sett  aussi  de  richthyocoUe 
pour  la  confection  des  gelées  alin^entaires,  etc. 

PRINCIPES  IMMËDUTS  DE  L'URINE. 

L'urine  est  séparée  du  sang  artériel  par  les  reins  ;  elle  contient  divers 
principes  définis  de  composition  relativement  simple  et  dont  quelques- 
uns  peuvent  être  reproduits  artificiellement. 

I/urine  normale  de  Thomme  contient  de  7  à  8  pour  100  de  matières 
solides,  parmi  lesquelles  on  trouve  deux  éléments  caractéristiques,  qui 
sont  l'urée  etTacido  urique.  Ces  deux  corps  existent  dans  l'urine  de  tons 
les  carnassiers;  l'urine  du  lion  et  du  tigre,  par  exemple,  sont  tellement 
riches  en  urée,  que  l'on  obtient  souvent  par  l'addition  d'acide  azotique, 
sans  évaporation  préalable,  des  cristaux  d'azotate  d'urée. 

L'urine  des  herbivores  contient  peu  d'acide  urique  et  même  d'urée  ; 
elle  contient  surtout  de  l'acide  hippurique  ;  enfin  l'urine  des  oiseaux  et 
surtout  des  reptiles  se  compose  en  grande  partie  d'acide  urique. 

URÉE. 

1375.  <»répar«Uoii.  —  On  peut  obtenir  l'urée  en  mélangeant  des  dis- 
solutions de  cyanate  de  potasse  et  de  sulfate  d'ammoniaque  et  évaporant 
doucement  à  siccité  ;  il  se  produit  du  sulfate  de  potasse  et  du  cyanate 
d'ammoniaque  qui  se  transforme  en  urée  par  une  simple  modification 
isomërique.  On  sépare  l'urée  du  sulfate  de  potasse  par  l'alcool.  Mais  on 
l'extrait  le  plus  souvent  de  l'urine  de  l'homme,  qui  en  contient  2  à  3  pour- 
100  *.  On  évapore  doucement  l'urine  jusqu'au  dixième  de  son  volume,  et 
on  y  ajoute  de  l'acide  azotique  exempt  de  vapeurs  nitreuses  ;  il  se  forme 
alors  des  cristaux  d'azotate  d'urée  peu  soluble  à  froid.  On  égoutte  ces 
cristaux  et  on  les  décolore  en  filtrant  leur  dissolution  sur  du  noir  animal 
préalablement  lavé  à  l'acide  chlorhydrique.  On  décompose  ensuite  la  dis- 

A  Un  homme  bien  portant  produit  en  f  ingt-^aatre  heares  50  gramme^  d'tffée  environ .  (Test 
oette  forme  que  l'axote  des  maUères  qiateroaires  est  élimilié  de  l'écoflomie. 
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solution  d*azotate  d'urée  par  le  carbonate  de  baryte  ;  il  se  forme  de  Turée, 
de  l'azotate  de  baryte,  et  Tacide  carbonJqtie  se  dégage.  On  reprend  par 
Talcool,  qui  dissout  seulement  Turée,  et  on  évapore  pourTobtenir  en  cris- 
taux» On  voit  qu*il  est  nécessaire  d'employer  du  noîr  animal  dépouillé 
de  carbonate  de  chaux^  afin  d'ester  la  production  d'azotate  de  chaux, 
soluble  dans  Talcool,  pendant  la  décoloration  de  Tazotate  d'urée. 

1376.  Proprléiés.  — L'urée  cristallise  en  pcismes  rectangulaires  inco- 
lores, inodores,  d'une  saveur  fraîche,  elle  fond  à  120®  sans  se  décom- 
poser^ et  se  prend  en  masse  cristalline  par  refroidissement.  Chauffée 
au  delà  de  son  point  de  fusion,  elle  se  décompose  principalement  en  acide 
cyanurique  et  ammoniaque  (452).  Elle  est  très-soluble  dans  l'eau  et  s'y 
dissout  en  produisant  un  froid  assfez  vif;  elle  ne  s'y  altère  pas  à  Tébul- 
lition,  mais  chauffée  à  200®  en  tubes  fermés  avec  de  l*eau,  iWée  s6 
transforme  intégralement  en  acide  carbonique  et  ammoniaque  en  fixant 
les  éléments  de  deux  équivalents  d'eau  : 

G*H*A«H)«  4-  2  HO  c=  OW  -♦-  a  A*H». 

urée 

Dans  la  putréfaction  de  l'urine,  l'urée  subit  cette  rëmarqttablei  transfor- 
mation; les  acides  ou  les  bases  chauffées  avec  l'urine  produiraient  lè 
même  effeti 

L'urôd  se  comporte  comme  une  base  faible^  Analogue  à  Tatumoniaque, 
elle  donne  avec  les  acides  azotique  et  oxalique  des  sels  tl^s-peu  solubles, 
elle  s'unit  également  à  quelques  oxydes  métalliques,  et  a  plusieurs  com- 
posés binaires  ousaUns;  nous  donnons  les  formules  de  qtiëlqtles^uils  de 
ces  composés  : 

Cni*Az«0»,fldl,  chlorhydrate  d'urée. 

C*H*Az«0«,H0,A20*,  azotate  d'urée. 

fi(G«H»Az*0*,H0)CH)»,  oxalate  d'urée. 

C*H*Azî02,2HgO,  \ 

G^U^Az^0^,3  HgO,  I  combinaison  d'urée  et  d'oxyde  de  mercure. 

C2H*AzW,4H0,  ) 

G'Il^Az'O'^KaGl  +  SHO,    combinaison  de  chlorure  de  sodium  et  d'urée,  qui  éristaltise 

quand  od  évapore  l'Urine  à  consistance  sirupeuse. 
G»H*A2«0«,AgO,AzO»,      )        ...        *,      .  .    .,         ,   ,  a^     .a 
Cm*AzW.2(AgO,AzO»),  1  <^o"b'«a«on  ^^^^^  d  argent  et  d'ureë. 

L* acide  azoteux  détruit  instadtanéttlënt  l'tlrée  en  gaz  carbonique,  azote 
et  eau  : 

G«II^Ax*0*-4-2Az03=2GO«-4-4Az+4HO« 

Cette  réaction  permet  facilement  de  purifier  Tacidd  azotique  des  va- 
peurs nitreuses  qu'il  contient,  en  y  ajoutant  quelques  cristaux  d'urée). 

Nous  rappellerons  que  l'urée  est  le  type  d'une  série  de  composés  dont 
nous  atons  parlé  au  paragraphe  1189* 
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Acide  vique,C''fl'Az'0\iHO. 

On  trouve  Tacide  urique  dans  l'urine,  dans  les  calculs  et  dans  les  sé- 
diments nrinaires;  les  concrétions  articulaires  des  goutteux  en  contien- 
nent à  rétat  d'urate  de  soude. 

1377.  Préparation  et  propriétés.  — On  fait  bouillir  des  excréments  de 
serpent  (urale  d*amnioni^que  impur)  avec  une  dissolution  étendue  de 
potasse  caustique,  on  filtre  là  dissolution  et  on  la  verse  bouillante  dans 
un  excès  d'acide  sulfurique  étendu  et  cliaud.  On  obtient  un  précipité 
qu'on  lave  à  Teau  pure. 

L'acide  urique  est  une  poudre  cristalline  blanche,  légère,  inodore,  in^- 
pide,  extrêmement  peu  soluble  dans  Teau,  insoluble  dans  Talcoolet  dans 
Téther,  soluble  sans  décomposition  dans  l'acide  sulfurique  concentré. 

L'acide  urique  est  un  acide  très-faible,  il  donne  des  urates  alcalins 
blancs,  cristallins,  peu  solubles  dans  l'eau,  mais  très-solubles  dans  un  ex- 
cès d'alcali  ;  Facide  carbonique  en  précipite  un  ùrate  acide,  qui  a  d'abord 
l'aspect  d'une  gelée  transparente,  mais  qui  ne  tarde  pas  à  se  précipiter 
à  l'état  pulvérulent  ;  l'urate  acide  d'ammoniaque  présente  les  mêmes 
phénomènes. 

On  peut  obtenir  avec  l'acide  urique  une  nombreuse  série  de  dérivés 
que  nous  ne  pouvons  étudier  dans  cet  ouvrage  ;  nous  nous  bornerons 
seulement  à  indiquer  les  propriétés  de  l'un  des  corps  les  plus  remar* 
quables  de  cette  série. 

4378.  Hnrexlde,  C*WAaW.  -^  On  dissout  de  l'acide  urique  dans  de 
l'acide  azotique  concentré,  et  on  évapore  jusqu'à  ce  que  la  dissolution 
commence  à  se  colorer  en  rouge  ;  on  la  sature  par  l'ammoniaque  pendant 
qu'elle  est  encore  chaude,  et  on  l'étend  d'un  peu  d'eau.  On  obtient  une 
dissolution  rouge  pourpre  foncé,  qui  laisse  déposer  par  refroidissement 
des  prismes  d'une  couleur  extrêmement  belle,  d'un  éclat  métallique  vert, 
tout  à  fait  semblable  à  celui  des  élytres  des  scarabées  dorés.  Ils  sont 
rouges  par  transparence  etjdonnerit  une  poudre  de  même  couleur.  Ils  sont 
peu  solubles  dans  l'eau,  quoiqu'ils  la  colorent  fortement.  On  peut  se  servir 
de  cette  réaction  pour  reconnaître  de  petites  quantités  d'acide  urique. 

Acide  hipporiqoe,'  C^^IPAxOSHO. 

• 

4379.  Préparation.  —  Cet  acide  existe  principalement  dans  l'urine  des 
herbivores;  pour  l'en  extraire  on  évapore  au  huitième  de  l'urine  fraîche 
de  cheval,  et  on  verse  dans  la  liqueur  bien  refroidie  de  l'acide  chlorhy- 
drique  jusqu'à  réaction  acide,  on  obtient  bientôt  un  magma  cristallin 
d'acide  hippurique.  On  lave  l'acidebrut  avec  de  l'eau  froide,  on  l'exprime, 
on  le  fait  macérer  dans  une  grande  quantité  d'eau  chlorée  dans  laquelle 
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on  le  dissout  ensuite  à  chaud;  par  le  refroidissement  la  liqueur  laisse 
déposer  des  cristaux  incolores. 

4380.  Propriétés. — Ce  sont  de  grands  prismes  rhomboîdanx  incolores, 
solubles  dans  400  parties  d'eau  froide,  beaucoup  plus  solubles  à  chaud 
et  dans  Talcool.  Ds  sont  fusibles  sans  décomposition  ;  mais,  si  on  les 
chauffe  davantage,  ils  se  décomposent  en  donnant  comme  produit  prin- 
cipal de  Tacide  benzoïque.  Si  Ton  fait  bonillir  une  dissolution  d'acide 
hippurique  avec  un  acide,  il  se  décompose  en  acide  benzoïque  et  en  gly- 
cocoUe,  en  fixant  les  éléments  de  deux  équivalents  d'eau  : 

C"H«AïO«  H-  aHO  =  C«H«0*  4-  C*H»AzO*. 
•0.1ilppiirlqu«  ae.  bflBiolgiie       gljcoeoUe 

Sous  l'influence  des  alcalis  ou -dans  la  fermentation  de  Turine  des  her- 
bivores, Tacide  hippurique  se  dédouble  delà  même  manière. 

M.  Dessaignes  a  reproduit  l'acide  hippurique  en  faisant  réagir  le  chlo-> 
mre  de  benzoîle  sur  le  glycocollate  de  zinc  (acétamate  de  zinc),  d'après 
la  formule  suivante  : 

C«*H>G10< + GWZn  AzO^s  ZnCl  -f-  G»HUzO«. 
dUoniM  de  beuolto    «Détamate  de  liao  ae.  hippnriqae 

L'acide  hippurique  prend  naissance  dans  l'économie,  et  passe  dans 
les  urines  quand  on  introduit  dans  l'estomac  des  animaux  de  l'acide  ben- 
zoïque ou  de  l'essence  d'amandes  amères. 


CHAPITRE  XVI. 

PUTRÉFACTION.  CONSERVATION  DES  MATIÈRES  ORGANISÉES. 
TANNAGE  DES  PEAUX. 

PUTKÉFAGTION. 

1381.  On  désigne  sous  le  nom  Ab  putréfaction  l'altération  spontanée  des 
substances  végétales  et  animales  avec  dégagement  de  gaz  infects. 

Le  phénomène  de  la  putréfaction  se  manifeste  surtout  au  contact  de 
l'air  et  de  l'humidité;  la  matière  organisée  exhale  bientôt  une  odeur  fé- 
tide^ et  subit  une  série  d'altérations  qui  n'ont  jamais  été  étudiées  d'une 
manière  complète.  On  sait  seulement  que,  sous  l'influence  de  l'oxygène 
atmosphérique,  il  se  produit  finalement  de  l'eau  et  de  Tacide  carbonique, 
et  que  l'azote  se  dégage  à  l'état  d'ammoniaque.  De  cette  manière,  les 
matières  organisées  restituent  au  sol  leurs  principes  minéraux  (phos- 
phates, etc.),  et  à  l'atmosphère^  de  l'acide  carbonique^  de  l'eau  et  de  l'am- 
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iQoniaque  Qui  peuvent  coi^CQurir  de  pouy^çtu  4  Teutretien  4e  la  yie,  à  la 
surface  de  la  terre. 

M.  Pasteur,  4aus  un  mémoire  exirômemeut  reip^rquftbie,  vi^ut  de  fi^ 
pQnn?iître  h  fiause  jusqu'ici  inconnue  de  \^  pulréfî^ction,  et  ]e  rôl#  que 
l'air  joue  (Jaus  pe  phénomène  ;  p'est  à  son  Jrî^vail  *  quq  j'emprunte  ce  qui 
suit  : 

((  La  putpéf^ation  e^t  détennjpëe  par  4es  ferments  organisés  du  ^nre 
vibriqu...  C^s  vibriqnsi  peuvent  vivrp  ^au^  pxygène  libre,  et  périssent  au 
contact  de  ce  gas;,  si  rien  ne  Ips  pr^s^rva  4e  §Qn  actjqn  directe,  » 

«  Les  conditions  dans  lesquelles  se  manifeste  la  putréfaction  peuvent 
varier  beaucoup.  Suppp^pns,  pupr^ua^er  lîeu,  gu'jl  s'agisse  d'un  liquide, 
c'est-à-dire  d'une  matière  putrescible,  dont  toutes  les  parties  ont  été 
exposées  au  contact  de  l'air.  De  deux  choses  Tune  :  ce  liquide  aéré  sera 
repfenpé  dans  un  vase  à  l'abri  de  Tair,  ou  il  sera  plaoé  dans  un  vase  non 
boucUé,  à  ouverture  plus  ou  moins  large.  J'examinerai  successivement 
ce  qui  se  passe  dans  les  deux  cas.  Il  est  de  connaissance  vulgaire  que  la 
putréfaction  met  un  certain  temps  à  se  déclarer,  temps  variable  suivant 
les  circonstances  da  la  température  et  âa  neutralité,  d'acidité  ou  d'alca- 
linité du  liquide.  Dans  les  cas  les  plus  fhvorables,  11  fhut  au  minimum 
vingt-quatre  heures  puui'  qnp  1^  pl^énoRiène  cQU^ni^ce  4  êUr^apcusé  j)ar 
dg^  signes  extéripurs. 

«  Pendant  cette  première  périq4e  W  mquvapient  intestin  s'elfççtup 
dans  le  liquide,  mouvement  dont  Tefifet  est  de  soustraire  entièrement 
l'oxygène  de  Fair  qui  est  en  dissolution  et  de  le  remplacer  par  du 
gaz  acide  carbonique.  La  disparition  totale  du  gaz  oxygène,  lorsque  le 
milieu  est  neutre  ou  légèrement  alcalin,  est  due  généralement  au  déve- 
loppement des  plus  petits  des  infusoires,  notamment  le  monas  crépus- 
culum  et  le  bacterium  tçrmo.Vn  très-léger  trouble  se  manifeste,  parce  que 
ces  petits  êtres  voyagent  dans  toutes  les  directions.  Lorsque  ee  premier 
effet  de  soustraction  de  Toxygène  en  dissolution  est  accompli,  ces  petits 
êtres  périssent  et  tombent  peu  à  peu  au  fond  du  vase,  comme  ferait  un 
précipité  ;  et  si  par  hasard  le  Hquide  nd  renferme  pas  de  germes  féconds 
des  fermpnts  dont  je  vais  parler,  il  reste  indéfiniment  dans  cet  état,  sans 
se  putréfier,  sans  fermenter  d'aucune  façon.  Ce  cas  est  rare,  mais  j'en 
ai  rencontré  cependant  des  exemples.  Le  plus  souvent,  lorsque  l'oxygène 
qui  était  en  dissolution  dans  le  liquide  a  disparu,  les  vibrions  ferments, 
qui  n'ont  pas  besoin  de  ce  gaz  pour  vivre,  commencent  à  se  montrer,  et 
la  putréfaction  se  déclare  aussitôt.  Elle  s'accélère  peu  à  peu,  en  suivant 
la  marche  progressive  du  développement  des  vibrions.  Quant  à  la  patri- 
dilé,  elle  devient  si  intense,  que  l'examen  au  microscope  d'une  seule 
goutte  du  liquide  est  très-pénible,  pour  peu  que  cet  examen  dure  quel- 

^  Comjftis  rend^s  de  i\icadànie,  séance  du  23  juin  1863. 
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ques  minâtes.  Mais  je  me  bâte  de  faire  remarquer  que  la  fétidit($  de  la 
liqueur  et  des  gaz  dépend  surtout  de  la  proportion  de  soufre  qui  entre 
dans  la  matière  en  putréfaction.  L'odeur  est  peu  sensible  si  la  substance 
n'est  pas  sulfurée.  Tel  est,  par  exemple,  le  cas  de  la  fermentation  des 
matières  albuminoïdes  que  Teau  peut  enlever  à  la  levure  de  bière.  Tel 
est  aussi  le  cas  de  la  fermentation  butyrique,  car,  d'après  les  résultats 
mômes  que  j'expose»  rapprochés  de  mes  études  antérieures,  la  fermen- 
tation butyrique  est,  par  la  nature  de  son  ferment,  un  pbénomène 
exactement  du  même  ordre  que  la  putréfaction  proprement  dite  ;  voilà 
pourquoi  la  manière  dont  on  envisage  la  putréfaction  est  en  quelque 
chose  trop  restreinte.  Il  résulte  de  ce  qui  précède  que  le  contact  de  Tair 
n'est  aucunement  nécessaire  au  développement  de  la  putréfaction.  Bien 
au  contraire,  si  l'oxygène  dissous  dans  un  liquide  putrescible  n'était  pas 
'  tout  d'abord  soustrait  par  l'action  d'êtres  spéciaux,  la  putréfaction  ne 
pourrait  avoir  lieu,  parce  que  les  ferments  de  la  putréfaction,  c'est-à- 
dire  les  vibrions,  ne  pourraient  prendre  naissance.  L'oxygène  ferait  périr 
tous  ceux  qui  tenteraient  de  se  développer  à  l'origine. 

c(  Je  vais  maintenant  examiner  le  cas  de  la  putréfaction  au  libre  con- 
tact de  l'air.  Ce  que  je  viens  de  dire  pourrait  bien  faire  croire  qu'elle  ne 
saurait  s'y  établir,  puisque  le  gaz  oxygène  fait  périr  les  vibrions  qui  la 
provoquent.  Il  n'en  est  rien,  et  je  vais  même  démontrer,  ce  qui  est  d'ac- 
cord avec  les  ftiits,  que  la  putréfaction  au  contact  de  l'air  est  toujours  un 
phénomène  plus  complet,  plus  achevé  qu'à  l'abri  de  l'air.  Reprenons 
notre  liquide  aéré,  cette  fois  exposé  au  contact  de  l'air^  par  exemple, 
dans  un  vase  largement  ouvert.  L'eflfet  dont  j'ai  parlé  tout  à  Theure,  à 
savoir^  la  soustraction  du  gaz  oxygène  dissous^  se  produira  exactement 
comme  dans  le  premier  cas.  La  seule  différence  consistera  en  ce  que  les 
bacterinms,  etc.,  ne  périront  après  la  soustraction  de  l'oxygène  que 
dans  la  masse  du  liquide,  en  continuant  de  se  propager  au  contraire  à 
l'infini  à  la  surface,  parce  que  celle-ci  est  en  contact  avec  l'air.  Us  y 
provoquent  la  formation  d'une  mince  pellicule  qini  vas'épaississantpeuà 
peu,  puis  tombe  en  lambeaux  au  fond  du  vase,  pour  se  reformer,  tomber 
encore,  et  ainsi  de  suite.  Cette  pellicule,  à  laquelle  s'associent  d'ordi- 
naire divers  mueors  et  des  mucédinées^  empêche  d'une  manière  absolue 
la  dissolution  do  l'oxygène  dans  le  liquide,  et  permet,  par  conséquent  le 
développement  des  vibrions  ferments.  Pour  ces  derniers,  le  vase  est 
comme  hermétiquement  fermé  à  l'introduction  de  l'air.  Us  peuvent  même 
alors  se  multiplier  dans  la  pellicule  de  la  surface,  parce  qu'ils  s'y  trou- 
vent protégés  par  les  bacteriums  et  les  mueors  contre  une  action  trop 
directe  de  l'air  atmosphérique.  Le  liquide  putrescible  se  trouve  être  alors 
le  siège  de  deax  genres  d'actions  chimiques  fort  distinctes,  qui  sont  en 
rapport  avec  les  fonctions  physiologiques  des  deux  sortes  d'étrûs  qui 
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s'y  pourrissent.  Les  vibrions,  d'une  part,  vivant  sans  la  coopération  du 
gaz  oxygène  de  Tair,  déterminent  dans  Tintérieur  du  liquide  des  actes 
de  fermentation,  c'est-à-dire  qu'ils  transforment  les  matières  azotées  en 
produits  plus  simples,  mais  encore  complexes.  Les  bacteriums  (on  les 
mucors),  d'autre  part,  combinent  ces  mômes  produits  et  les  ramènent  à 
l'état  des  plus  simples  combinaisons  binaires^  Teau,  Fammoniaque  et 
l'acide  carbonique  ;  il  y  a  encore  à  distinguer  le  cas  ti*ès-remarquable 
où  le  liquide  putrescible  est  en  couche  de  peu  d'épaisseur ,  avec  accès 
facile  de  l'air  atmosphérique.  Je  démontrerai  expérimentalement  que  la 
fermentation  et  la  putréfaction  peuvent  être  absolument  enm>éehées,  et 
que  la  matière  organique  cède  uniquement  à  des  phénomènes  de  com- 
bustion au  libre  contact  de  l'atmosphère.  Au  contraire,  dans  le  cas  de  la 
putréfaction  à  l'abri  de  Tair,  les  produits  du  dédoublement  de  la  matière 
putrescible  restent  inaltérés.  C'est  ce  que  j'expripiais  tout  à  Fheure,  en 
disant  que  la  putréfaction  au  contact  de  l'air  est  un  phénomène,  sinon 
toujours  plus  rapide,  du  moins  plus  achevé,  plus  destructeur  de  la  ma* 
tière  organique  que  la  putréfaction  à  Fabri  de  l'air.  Afin  d'être  mieux 
compris,  je  citerai  quelques  exemples.  Faisons  jppicéfier  (j'emploie  ce 
mot  4  dessein^  dans  cette  circonstance,  comme  synonyme  de  fermenter), 
faisons  putréfier  du  lactate  de  chaux  à  l'abri  de  l'air.  Les  vibrions  fer- 
ments transformeront  le  lactate  en  divers  produits,  au  nombre  desquels 
figure  toujours  le  butyrate  de  chaux.  Cette  combinaison  nouvelle^  indé- 
composable par  le  vibrion  qui  en  a  provoqué  la  formation^  restera  indé- 
finiment dans  la  liqueur  sans  altération  quelconque.  Mais  répétons  l'opé- 
ration au  contact  de  l'air.  Au  fur  et  à  mesure  que  les  vibrions  ferments 
agissent  dans  l'intérieur  des  liquides,  la  pellicule  de  la  surface  brûle  peu 
à  peu  et  complètement  le  butyrate.  Si  la  fermentation  est  très-active,  le 
phénomène  de  combustion  de  la  surface  s^arréte,  mais  uniquement  parce 
que  l'acide  carbonique  qui  se  dégage,  empêche  l'arrivée  de  l'air  atmo- 
sphérique. Le  phénomène  recommence  dès  que  la  fermentation  est  ache- 
vée ou  ralentie.  C'est  ainsi  que  si  Ton  fait  fermenter  un  liquide  sucré  na- 
turel à  l'abri  de  l'air,  le  liquide  se  charge  d'alcool  toutà  fait  indestructible, 
tandis  que  si  l'on  opère  au  contact  de  l'air,  l'alcool,  après  s'être  acétifié, 
se  brûle  et  se  transforme  entièrement  en  eau  et  en  acide  carbonique  S 
puis,  les  vibrions  apparaissent,  et  à  leur  suite  la  putréfaction,  lorsque  le 
liquide  ne  renferme  plus  que  de  Teau  et  des  matières  azotées.  Enfin,  à 
leur  tour,  les  vibrions  et  les  produits  de  putréfaction  sont  brûlés  par  des 
bacteriums  ou  des  mucors,  dont  les  derniers  survivants  provoquent  la 
combustion  de  ceux  qui  les  ont  précédés,  et  ainsi  se  trouve  accompli  le 
retour  intégral  à  l'atmosphère  et  au  règne  animal  de  la  matière  organisée. 
Considérons  à  présent  la  putréfaction  des  matières  solides.  J'ai  prouvé 

^  V«ir  rtcétification  (IdOS). 
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récemment  qae  le  corps  des  animaux  est  fermé,  dans  les  cas  ordinaires^ 
à  rintroductlon  des  germes  des  êtres  inférieurs.  Par  conséquent,  la  putré- 
faction sMlablira  d'abord  à  la  surface,  puis  elle  gagnera  peu  à  peu  l'inté- 
rieur de  la  masse  solide.  En  ce  qui  concerne  un  animal  entier  abandonné 
après  la  mort,  soit  au  contact,  soit  à  l'abri  de  Tair^  toute  la  surface  de  son 
corps  est  couverte  de  poussière  que  Tair  cbarrie,  c'est-à-dire  des  germes 
d'organismes  inférieurs.  Son  canal  intestinal,  là  surtout  où  se  forment  les 
matières  fécales^  est  rempli^  non-seulement  de  germes,  mais  de  vibrions 
tout  développés  que  Leuwenhoeck  avait  déjà  aperçus.  Les  vibrions  ont 
une  grande  avance  sur  les  germes  de  la  surface  des  corps.  Us  sont  à  Tétat 
d'individus  adultes,  privés  d'air,  en  voie  de  multiplication  et  de  fonction- 
nement. C'est  par  eux  que  commencera  la  putréfaction  du  corps,  qui  n'a- 
vait été  préservé  jusque-là  que  par  la  vie  et  la  nutrition  des  organes. 

Telle  est,  dansles  divers  cas,  lamarchede  la  putréfaction.  Afin  d'éviter 
toute  interprétation  inexacte  des  faits  exposés  précédemment,  M.  Pas- 
teur termine  par  les  développements  suivants  :  «  Considérons  une  masse 
volumineuse  de  chair  musculaire,  qu'arrivera-t-il,  si  l'on  empêche  la 
putréfaction  extériemre  ?  La  viande  conservera-t-elle  son  état,  sa  struc* 
ture  et  ses  qualités  des  premières  heures?  On  ne  saurait  espérer  un  pa- 
reil résultat.  £n  effet,  il  est  impossible,  aux  températures  ordinaires,  de  ' 
soustraire  Tintérieur  de  cette  chair  à  la  réaction  des  solides  et  des  li- 
quides les  uns  sur  les  autres.  Il  y  aura  toujours  et  forcément  des 
actions  de  contact,  des  actions  de  diastasesj  que  l'on  me  permette  cette 
expression,  qui  développeront  dans  l'intérieur  du  morceau  de  viande  de 
petites  quantités  de  substances  nouvelles^  lesqueUes  ajouteront  à  la  sa- 
veur de  la  viande  leur  saveur  propre.  Bien  des  moyens  peuvent  s'oppo- 
ser à  la  putréfaction  des  couches  superficielles,  II  suffît,  par  exemple, 
d'envelopper  la  viande  d'un  linge  imbibé  d'alcool,  et  de  la  placer  ensuite 
dans  un  vase  fermé,  avec  ou  sans  air,  peu  importe,  pour  que  l'évapo- 
ration  des  vapeurs  d'alcool  ne  puisse  avoir  lieu.  Il  n'y  aura  pas  de  pu- 
tréfaction, soit  à  l'intérieur,  parce  que  les  germes  des  vibrions  sont  ab- 
sents, soit  à  l'extérieur,  parce  que  les  vapeurs  d'alcool  s'opposent  au 
développement  des  germes  de  la  surface,  mais  la  viande  se  faisande 
d'une  manière  prononcée  si  elle  est  en  petite  quantité  ;  elle  se  gangrène 
si  elle  est  en  masse  plus  considérable. 

((  A  mon  avis,  et  c'est  ici  un  des  exemples  où  pèche  par  trop  d'étendue 
la  définition  ordinaire  de  la  putréfaction^  il  n'y  a  aucune  similitude  de 
nature  ni  d'origine  entre  la  putréfaction  et  la  gangrène.  Loin  d'être  la 
putréfaction  proprement  dite,  la  gangrène  est  Tétat  d'un  organe  oq 
d'une  partie  d'organe  du  corps  humain  conservé  malgré  la  mort,  à  l'abri 
de  la  putréfaction,  et  dont  les  solides  et  les  liquides  réagissent  chimi- 
quement en  dehors  des  actes  normaux  de  la  nutrition.  » 
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GOTIdERYATION  DES  UATIËRES  ORGANISÉES. 

1382.  Tous  les  procédés  de  conservalion  des  matières  organisées  ont 
pour  objet  de  détruire  les  germes  des  ferments  ou  tout  au  moins  de  les 
placer  dans  des  conditions  où  Ils  ne  puissent  se  développer. 

!•  Froid.  —  Les  substances  organisées  ne  se  putréfient  pas,  tant 
qu'elles  sont  exposées  à  un  froid  suffisant.  Le  contact  de  la  glace  à  0** 
suffit  parfaitement  pour  assurer  la  conservation  des  viandes  et  du  poisson, 
pendant  la  chaleur  de  Télé.  Les  cadavres  des  hommes  et  des  animaux 
enfouis  sous  la  neige  se  conservent  indéfiniment  sans  se  putréfier. 

2*  Dessiccation.  —  La  dessiccation  est  un  des  moyens  les  plus  parfaits 
de  conservation,  parce  qu'elle  rend  impossible  le  développement  des 
germes^  si  elle  n'a  pour  effet  de  le  détruire.  Des  cadavres  enfouis  depuis 
des  siècles  dans  les  sables  des  déserts  des  régions  tropicales  ont  éié 
retrouvés  parfaitement  conservés  (momies  blanches).  Les  anciennes  peu- 
plades du  nouveau  monde  conservaient  ainsi  les  corps  de  leurs  ancêtres, 
en  produisant  au  besoin  une  dessiccation  arliQcielle. 

On  emploie  industriellement  ce  procédé  pour  les  fruits  secs,  pruneaux, 
figues,  dattes,  poires  tapées,  etc.;  la  dessiccation  s'opère,  soit  dans  des 
étuves,  soit  dans  des  fours.  Les  légumes  alimefitaires  sont  également 
conservés  par  la  dessicaliotl.  Ils  sont  d'abord  soumis  pendant  quel- 
ques instants  à  l'action  de  la  vapeur  d'eau  à  8  atmosphères,  puis  ra- 
pidement desséchés  dans  des  étuves  â  double  courant  d'air,  chauffées 
à  33*.  On  les  comprime  ensuite  avec  la  presse  hydraulique  pour  réduire 
leur  volume  afin  de  faciliter  leur  transport.  Ces  légumes  ainsi  prépares 
reprennent  leur  volume  et  leur  aspect  primitifs,  quand  on  les  fait 
tremper  dans  l'eau  pendant  une  demi-heure  ^environ.  On  les  cuit  alors 
comme  des  légumes  frais*. 

3"  Conservation  à  Vabri  de  Fair^  après  destruction  des  germes. —  C'est  le 
procédé  d'Apport  plus  ou  moins  modifié.  On  introduit  les  aliments  pré- 
parés dans  une  boîte  en  fer-blanc,  on  soucie  le  couvercle  qui  est  muni 
d'une  ouverture  par  laquelle  on  introduit  la  sauce  des  aliments,  de  ma- 
nière à  remplir  la  boîte  que  l'on  ferme  ensuite  par  une  soudure.  On  place 
chaque  boite  dans  un  bain  d'eau  bouillante  où  on  la  chauffe  plus  ou 
moins  longtemps,  suivant  son  volume.  On  a  cru  pendant  longtemps  que 
cette  dernière  opération  avait  seulement  pour  but  de  déterminer  l'ab- 
sorption immédiate  de  l'oxygène,  auquel  on  attribuait  la  propriété  de 

i  On  vend  cet  légumes  en  Ubletti^s  de  500  grammes,  qnt  correspondent  à  SO  rations  Leur 
volume  est  assez  petit  pour  qu'on  puisse  loger  dans  on  espace  de  1  mëtrecnbo  30,000  rations. 
Ce  procédé,  dût  à  M.  Masson,  a  déjà  rendu  d'immenses  services  pour  le  transport  à  de 
grandes  distances. 
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pi*ovbqliei- à  frbld  là  i^utréfacHon  ;  ibais  Ifes  expérleticfeâ  de  M.  PaèteUf 
montrent  que  la  chaleur  a  pour  but  essentiel  de  détruire  tbus  les  genhes 
qui  peuvent  être  cotitenus  dans  la  boîte. 

Les  viandes  préparées  par  ce  procédé  sont  encore  bonnes  après  quinie 
dU  vingt  ans,  mais  elles  oiit  loujbUrs  une  saVeut*  JsarlicUlièi^e,  qtil  fltllt  à 
la  longue  par  exciter  la  répugnance.  L^s  haricots,  les  petits  pois,  préala- 
bletnent  cuits,  se  conservent  fadiletaent  datts  des  flacotis  fen  terre  bieti 
bouchés  et  chauffés  ensuite  dans  un  baiû  d'eau  salée,  à  Uhe  température 
ml  péVL  Silt)ériétll'e  à  10t)«. 

4**  Substances  ûtilîîepiiqueh.  —  On  stlit,  depliis  biëll  Ibhgtemps  ^Ue  la 
viahde  oti  le  poibâoh  futile  âë  conservent  pal'faitëtnënt,  (}tie  c'est  à  la 
créhsole  cbhtenue  datià  la  flimée  et  qui  péilètre  daris  la  pt-dfondëur  de 
lëut-îj  tissus  qu'ils  dbivent  eette  propriété  ;  malhëliretisement  bette  sub- 
stance léUr  cotUnluniqûe  uUë  sateUl*  particulière,  qui  limite  hécessaire- 
illënt  remploi  de  ce  profcëdé. 

Le  sel  est  un  deè  antiseptiques  les  ^lus  employés  de  tout  temps,  on  lui 
ajoute  aujourd'hui  Uil  peu  de  nitre,  qui  dbnne  à  la  viande  une  couleur 
rose  agréable,  et  Utt  peu  de  sucre,  qui  la  rerid  plus  tendre.  Le  commerce 
des  Viaudës  salées  est  extrêmement  imjjortant;  elles  constituent  presque 
exdusivenifent  la  nourriture  à  bord  de  tous  les  navires,  mais  leur  usage 
trOJ)  prôlohgë  produit  Utt  certaiii  tlbtUbrt  d'affections  graves  particulières 
aui  maritis. 

Lorsqu'il  ë'agit  seulement  de  oonserver  des  badavres  ou  des  pièces 
dUàtdiui(}ue8,  on  petit  faire  usage  d'un  grand  nombre  d'antiseptiqueS} 
dOfat  lès  pldft  ëitiployés  ëdtit  le  bi-chlorure  de  mereilre,  Tacide  arsénieux^ 
le§  Aëlft  d'aluminëi  le  sulfate  de  Éinc^  le  sulfate  de  peroxyde  de  fer,  et  le 
sulfate  de  soude.  Le  tannin,  Téther  sulfurique,  Thuile  de  houille,  lé 
chloroforme^  Tacide  cyanh'ydrique,  et  en  général  toutes  les  sUbstanbes 
'qui  sont  des  poisons  pour  les  animaux  sont  d'excellents  antiseptiques; 

TANNAGE  DES  PEAUX. 

1383.  La  peau  des  animaux  ne  peut  se  conserver  à  Fair  humide,  ruais 
lorsqu'elle  a  été  imprégnée  de  tannin,  elle  devient  imputrescible,  sbUplë, 
imperméable,  trés-résistante. 

Elle  piend  alors  le  nom  de  cuir.  La  matière  qUl  fournit  le  tanniri  danâ 
ces  opérations  est  l'écorce  pulvérisée  du  chêne  à  crochet;  on  la  conilaît 
sous  le  nom  de  tan. 

Pour  tanner  les  peaUx,  on  commence  d'abord  par  les  faire  macérer 
dans  Teau  pendant  quelques  jours,  afin  de  leur  enlever  le  sahp:  et  d'autres 
principes  èolubles  dont  elles  sont  iitiprégnées.  Cette  opération  dure 
j)lus  longtemps  pour  les  peaux  sèches  qui  viennent  de  Buenos- Ayrcs,  oli 
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lespeaax  salées  de  Bahia;  celles-ci  sont  soumises  à  plusieurs  lavages  qui 
leur  rendent  toute  leur  souplesse. 

On  fait  ensuite  passer  les  peaux  dans  des  cuves  contenant  un  lait  de 
chaux  ou  mieux  de  la  soude  caustique  ;  il  devient  facile,  après  cette  opération 
(pelanage),  d'enlever  tous  les  poils  et  les  lambeaux  de  chair  adhérents  au 
cuir.  On  racle  d'abord  la  peau  avec  un  couteau  émonssé  pour  enlever 
les  poils,  on  enlève  les  lambeaux  de  chair,  et  on  la  frotte  avec  un  mor- 
ceau de  grès  dur  pour  détruire  les  aspérités  de  la  peau  du  côté  des 
poils,  et  on  la  nettoie  des  deux  côtés  au  moyen  d'un  couteau  tranchant. 
La  peau  ainsi  préparée  est  plongée  dans  des  liqueurs  acides  (jusëe} 
obtenues  avec  les  infusions  de  tannin  épuisées  dans  lesquelles  s'est  pro- 
duit une  certaine  quantité  d'acide  lactique,  où  elle  se  gonfle  et  devient 
propre  à  recevoir  le  tannin.  On  porte  les  peaux  d'abord  dans  une  infusion 
faible  de  tan  où  le  tannage  commence,  pois  dans  de  grandes  fosses 
en  maçonnerie  imperméable,  dont  le  fond  est  recouvert  de  tan.  On 
y  dispose  les  peaux  par  lits,  que  l'o^  sépare  par  des  couches  de  tan,  et 
l'on  fait  arriver  dans  la  cuve  ainsi  remplie  de  l'eau  déjà  chargée  de  tan 
pour  humecter  toute  la  masse.  Les  peaux  séjournent  sept  ou  huit  mois 
dans  la  fosse  et  ne  sont  relevées  qu'une  seule  fois  pour  renouveler  le  tan. 

On  fabrique  de  cette  manière  tous  les  cuirs  mous,  c'est-à-dire  tons  ceux 
qui  doivent  posséder  beaucoup  de  souplesse,  avec  les  peaux  de  vaches, 
de  veaux,  de  chevaux.  Mais  pour  les  cuirs  durs,  que  l'on  prépare  avec  la 
peau  de  bœuf  ou  de  buffle,  il  faut  remplacer  le  pelanage  par  une  légère 
fermentation  putride;  on  peut  alors  épiler  la  peau.  On  les  gonfle  ensuite 
dans  la  jusée,  à-laquelle  on  ajoute  un  peu  d'acide  sulfurique,  et  on  les 
tanne  dans  les  fosses  comme  les  cuirs  mous  ;  seulement  l'opération  dure 
de  dix-huit  mois  à  deux  ans.  • 

Quand  les  cuirs  sont  tannés,  on  les  nettoie  et  on  les  sèche  ;  puis  on  les 
soumet  à  un  martelage  ou  à  un  laminage,  pour  leur  donner  le  degré  de 
consistance  convenable.  Us  sont  livrés  au  corroyeur,  qui  les  imprègne  de 
matières  grasses  ou  qui  leur  fait  subir  diverses  opérations,  suivant  les 
usages  auxquels  on  les  destine. 

Le  maroquin  se  fabrique  avec  des  peaux  de  chèvres  ou  de  moutons,  que 
l'on  tanne  au  sumac.  On  le  teint  en  rouge  avec  de  la  cochenille,  au  moyen 
d'un  mordant  d'étain,  ou  eu  noir  par  une  dissolution  de  fer  dans  de  la 
bière  aigrie.  Le  chamoiseur  et  le  mégissier  n'emploient  pas  de  peaux  tan- 
nées. 

Les  peaux  de  chamois,  de  daims,  de  chèvres,  qui  servent  à  la  fabrication 
des  gants  sont  seulement  imprégnées  d'huile  de  poisson  frais  et  passées 
dans  une  lessive  faible  qui  enlève  l'excès  de  corps  gras^  en  donnant 
un  savon  nommé  dégras,  qu'on  emploie  dans  le  corroyage,  pour  graisser 
les  cuir?. 
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Le  m^gissier  rend  imputrescibles  les  peaux  de  moutonset  de  chevreaux 
en  les  plongeant  dans  une  dissolution  d'alun  et  de  sel  marin  ;  il  Manchit 
les  peaux  aluminées  en  les  passant  dans  un  bain  composé  de  farine,  de 
jaune  d'œuf  et  de  la  dissolution  des  sels  précédents. 


CHAPITRE  XVIL 

PROBLÈMES  DE  CHIMIE. 

I 

L  Combien  un  kilogramme  de  hioxyde  de  mangœme  pur  foumira^Uil  de 
grammes  cToxygène par  la  cakination? 

Solution.  La  formule  de  la  réaction  (36)  est  3MnO*=Mn*0*+0*r  (On  a 
de  plus  Mn=â8  0=8).  Cette  formule  exprime  qu'un  poids  de  bioxyde  de 
manganèse  égal  à  3(28+16)=:132  grammes^  par  exemple,  peut  céder 
par  la  chaleur  i6  grammes  d'oxygène  (0*^16).  On  fera  donc  le  raison- 
nement suivant  : 

Si  132  grtmiBes  de  MaO*  doaneat 16  gramnw  d*oxygëne, 

1      —  —     donnera ---  — 

152 

1000     —  —     d^aaeront.  .  .  .  "■    »  — 

d'où  R»121f,6. 

II.  Combien  faudraitM[eakiner  de  bioxyde  de  manganèse  pur  pour  obtenir 
350  grammes  d^ oxygène* 
Solution.  Puisque 

132  grammes  de  MnO*  donnent 16  grammes  d'oiygtoe, 

-— -       —  —     donneront 1  — 

16  " 

Par  conséquent,  W  grammes  d'oxygène  seront  fournis  par  — r^-— grammes  de  bioxyde 

10 

de  manganèse  ;  d*o)l  R = 2^,0625. 

m.  Combien  faudrait-il  calciner  de  bioxyde  de  manganèse  pour  obtenir  un 
mitre  cube  d^ oxygène  mesuré  àO^  et  sous  la  pression  de  760™. 

Solution.  Ce  problème  se  ramène  facilement  au  précédent  :  un  litre 
d'oxygène  à  0»  et  sous  la  pression  de  760  millimètres  pèse  (38)1,293 
X  1,1056=1 .437,  Par  conséquent,  1  mètre  cube  de  ce  gaz  pèsera  1»',437. 
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Le  pfoblêiûB  à  jrésbUdl*e  est  dottc  celui-ti  :  li-duVe^  le  lioids  de  bioxyde 
de  inàrigànèse  qu'U  fàilt  calciner  poutobtehif  1^431  de  gai  oxygène. 

Si  132  grammes  de  Mn*0*  donnent 16  grtmmes  d*oiygtee, 

-T^       —  —      donneront i  — 

432 
1  sir  conséquent,  4437  grammes  exigeront  -t^  X  1437  grammes. 

rv.  Combien  faudra- t'il  décomposer  de  chlorate  de  potasse  pour  obtenir 
iOO  litres  cT oxygène  mesurés  sur  lu  eut^»  A  eàu  à  lu  pression  de  754^  et  à  la 
température  de  20°.  La  tension  maximum  de  la  vapeur  (Peau  à  20«  est  de 
17-,31  ;  le  coefficient  de  dilatation  du  gaz  0,00367. 

Solution.  On  cherchera  d'abord  le  poids  de  ces  400  litres  d'oxygène. 
Le  poids  d'un  litre  d'air  dans  lés  cirooùstanoes  de  rexpëCtétieé  est 
1,293(754-47,31)     _  .,     .     ,.^      ^,  ,  .      , 

(1+0,00367x90  760*        ^  tt'oxygène  sera  donc  i 

4.293(754^17,84)  ^__    ^^ 

(1+0.00367x20)760^  '''"^"^'^^' 

et  iOO  litres  pèseront  100  fols  {jins,  soit  189^7. 

Par  conséquent,  on  est  amené  à  chercher  le  poids  de  dhlOffitè  dé  po-^ 
tasse  qui  peut  fournir  en  se  décomposant  i29<%7  d'oxygène. 

La  formule  de  la  décomposition  du  chlorate  de  potasse  est  : 

K0,Cl0«=KCH-0«, 

les  équivalents  du  chlore,  de  l'oxygèile  et  dtt  potassium  sont  41=390=8 
Gl=35,5.  La  formule  KO^CIO'  représente  donc  en  poids 

394-8  +  35.5  +  40  =  lta^. 

Elle  montre  donc  que  i22B',5  de  chlorate  de  potasse  peuTent  fournir 
6x8=48  grammes  d'oxygène. 

1^2  5 
Par  conséquent,     -^  en  fourniront  4  gramme, 

122  5 
et  -T^  K  1V>7  fourniront  le  poids  d'oxygène  demandé. 

R  =  831  grammes. 

V.  On  veut  préparer  avec  de  la  grenaille  de  fer  et  de  l'acide  sulfurique 
assez  de  gaz  hydrogène  pour  remplir  un  ballon  de  100  mètres  de  capacité.  On 
demande  : 

1*  Le  poids  de  fer  et  âacide  sulfurique  concentré  qu'il  faudra  emptôtfei'. 

2*  En  supposant  que  dans  cette  préparation  on  se  serve  diacide  sulfurique 
étendu  de  dix  foii  son  bolume  d'eau,  et  qu'on  Mettù  le  mélange  d'acide  et  de 
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fer  dans  des  tonneaux  d'un  hectolxtrn  remplis  seulement  aux  deux  tiers; 
combien  faudrait-il  réunir  de  ces  tonneaux  pour  cette  préparation?  La  den^ 
site  du  fer  est  7,8  ;  celle  de  l'adde  concentré  i  ,88  (on  nègligeru  la  contraction 
éprouvée  par  l'acide  dans  son  mélange  avec  l'eau), 

3»  Quel  sera  le  poide  de  sulfate  de  fer  en  cristaux  qu'on  pourrait  retire^ 
des  tonneaux  par  évùporation  du  liquide?^ 

Solutioné  ^  1*  On  calculera  d'abord  le  poids  da  l'hydrogène  qu'il 
faut  obtenir,  en  supposant^  pour  plus  de  simplicité,  le  gas  sec  et  À  0<*; 
un  mètre  cut>e  d'hydrogène  pèse  alors  4  ^,â9x 0,06926  =s:0,089|  par  con- 
séquent 100  mètres  cubes  pèsent  8^)90.  On  a  donc  à  calculer  le  poldd 
de  fer  et  d'acide  nécessaires  pour  cette  opération,  représentée  par  la 
formule  : 

Fe -h  SOyiO  +  Aq=  H  +  FeO.SO»  +  Aq. 

Comme  Fe=â8,  Hssi  SO',HOs494  on  Yoit  que  38  kilogrammes  de 
fer  et  49  kilogrammes  d'acide  sulfuriqne  produiront  i  kilogramme 
d'hydrogène.  Par  conséquent,  pour  obtenir  8^,9  d'hydrogène,  il  faudra 
employer  S8x8,9  kilogrammes  de  fer  et  49x8^9  d'acide  concentré 
(SO»,HO)- 

Soit  249^,8  de  fer,  et  436,1  d'acide  sulfurique. 

2^  Le  volume  du  fer  nécessaire  à  Topératioti,  exprimé  en  litres,  eat 

249  8  43G  1 

-yg-^32  litres  environ,  celui  de  l'aoide  est  -j-gg-*Pii34SS   environ,  il 

faudra  ajouter  à  Cet  acide  2435  d'eau  ;  le  volume  total  de  la  matière 
sera  donc 

Fer 33,0 

Acide 2S4.5 

Eau 0346,0 

26n,5 

La  capacité  des  tonneaux  est,  d'aptes  l'énoncé,  les  3/2  dé  celle  du 
liquide,  ou  d'environ  3917  litres;  en  négligeant  les  11  litres,  on  voit  qu'il 
faudra  39  tonneaux  d'un  hectolitre  pour- cette  opération. 

3»  La  formule  du  sulfate  de  fer  cristallisé  est  FeO,SO'+'ÏHO;  un  équi- 
valent de  corps  qui  pèse  139  (Fe"^o%^^7^o"^^^)  P'*®^^  naissance  pour 
un  équivalent  (H=i)  d'hydrogène  dégagé  par  conséquent  dans  la  pré- 
paration de  8'',9  d'hydrogène,  il  se  formera  139X8,9  kilogrammes  de 
sulfale  de  fer  en  cristaux,  soit  1237*,!. 

Les  indications  qui  précèdent  suffisent  pour  montrer  la  marche  à  sui- 
vre pour  résoudre  tous  les  problèmes  relatifs  au  calcul  des  poids  sous 
lesquels  il  faut  faire  réagir  les  corps  pour  obtenir  un  poids  ou  un  volume 
d'une  substatîcc  déterminée,  ou  tons  les  problèmes  Inverses, 
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n 

Lorsque^  dans  une  réaction  simple^  plnsienregaz  prennent  naissance, 
leurs  volumes  sont  nécessairement  entre  enx  dans  des  rapports  de  yo- 
lames  simples,  immédiatement  fournis  par  la  simple  inspection  de  la 
formule.  Il  suffira  donc  de  déterminer  le  volume  de  l'un  d'eux  pour 
connaître  le  volume  des  autres  ou  le  volume  total.  C'est  ce  que  montre 
le  problème  suivant  : 

PaOBiixE.  Calculer  le  volume  de  gaz  mesuré  à  zéro  et  sous  la  prestixm 
de  760  que  peut  dégager  Finflammation  de  I  kilogramme  de  poudre  ordinaire. 

Solution.  La  formule  théorique  de  la  poudre  ordinaire  est: 

K0,Ax0» -t- S  +  3G  =  KS -f- 3C0<  H- Ai. 

Elle  exprime  que  pour  i  équivalent  d'azote,  Az,  il  se  prodoit  3 
équivalents  d'acide  carbonique,  ou  autrement  que  le  volume  de  Facide 
carbonique  est  triple  de  celui  de  l'azote  (614)  ;  il  [sufiira  donc  de  cal- 
culer le  volume  de  l'azote  dégagé  par  i  kilogramme  de  poudre. 

L'équivalent  de  l'azotate  de  potasse  est  égal  à  101,  et  dans  la.  poudre 
101  de  salpêtre  sont  mélangés  à  16  de  soufre  et  à  18  de  charbon,  par 
conséquent  49  grammes  d^azote  sont  fournis  par  un  poids  de  poudre 
égal  à  101+16+18==  135. 

Si  133  kilogrammes  de  poadre  donnent.  .  .    14  kilogrammes  d'aiete, 

141^ 
i         —  —        donnera.  .  .    7=^,  8oU103s.7. 

On  passera  de  là  au  volume  de  Tazote^  en  divisant  103*^7  par  le  poids 
d'un  litre  d'azote  dans  les  circonstances  de  Texpérience,  1«,245.  On  ob- 
tiendra ainsi  83  litres  environ. 

Le  volume  total  du  gaz  dégagé  sera  donc  égal  à  4x83=332  litres. 

■eaiArqne.  —  On  obtiendrait  de  la  même  manière  le  volume  à  une 
autre  température  et  à  une  autre  pression,  en  divisant  le  poids  de  l'a- 
zote par  le  poids  p  du  litre  de  ce  gaz  dans  les  circonstances  de  l'expé- 

(À   QQ«  Il  ( 

p=.~--  X  —  0,fr7l4l  et  en  quadruplant  le  volume. 

m 

Le  problème  précédent,  et  tous  ceux  où  Pon  cherche  le  volume  des 
gaz  produits  dans  une  réaction,  peuvent  être  rapidement  résolus  an 
moyen  des  remarques  suivantes.  Dans  nos  formules,  Az,CO'  et  U,  par 
exemple,  représentent  nécessairement  les  mêmes  volumes  (614),  c'est- 
à-dire  que  les  volumes  de  1  gramme  d'hydrogène,  de  14  granunes  d'à- 
zote  et  de  22  grammes  d'acide  carbonique,  sont  les  mêmes  dans  des  cir> 
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constanees  identiques  de  température  et  de  pression,  par  conséquent  il 
suffit  de  calculer  une  fois  pour  toutes  le  yolume  de  gaz  correspondant  à 
i  gramme  d'hydrogène  ;  on  aura  ainsi  les  volumes  d'azote  et  d'acide 
carbonique  contenus  dans  les  poids  équivalents  de  ces  corps. 

Un  litre  d'hydrogène  à  0  et  sous  la  pression  de  760,  pèse  i>%293  X 
0,06926  soit  O^SOSO»  par  conséquent  1  gramme  d'hy<]U*ogène  contient 

5^55=111";^  environ. 

On  voit  donc  que 

186  de  poudre,  qui  contiennent  14  grammes  d'azote,  fourniront  iV^^,2  d'azote, 

1000 
1  kilogramme  en  fournira  -t^tX  11,2  s  83  litres. 

Si  l'on  demandait  de  trouver  le  volume  dégagé  par  ce  kilogramme  de 
poudre,  en  supposant  ce  volume  mesuré  à  T  et  sous  la  pression  de  H 
millimètres,  on  remarquerait  que  le  volume  d'un  gaz  à  T  et  sous  la  pres- 
sion de  H  s'obtient  en  multipliant  son  volume  à  zéro  par  le  binôme  de 
dilatation,  et  par  le  rapport  inverse  des  pressions. 

7(M) 

V,^Va(lH-«T)-g-. 

Toutefois,  le  volume  de  gaz  contenu  dans  un  équivalent  des  divers 
corps  simples  ou  composés  n'est  pas  toujours  de  il'  2.  L'oxygène,  repré- 
sentant un  volume  deux  fois  plus  petit  que  H,  ne  contiendra  sous  le  poids 
de  8  grammes  que  la  moitié  de  il^2,  soit  5^6;  tandis  que  l'adde 
chlorhydriqne  (HC1=35,5),  qui  représente  un  volume  deux  fois  plus 
grand  que  H,  contiendra  nécessairement  sous  son  poids  équivalent  un 
volume  22*  A  (mesurés,  bien  entendu,  à  0^  et  sous  la  pression  de  760  mil- 
limètres). 

Pour  bien  fixer  les  idées  sur  l'emploi  des  considérations  qui  pré- 
cèdent, nous  résoudrons  encore  les  deux  problèmes  suivants  : 

PaoBubiE.  Trouver  le  volume  de  gaz  bioxyde  dt azote  que  fournirait  i  kilo- 
gramme de  cuivre  traité  par  une  quantité  suffisante  d'acide  azotique.  Le  gaz 
étant  supposé  recueilli  sur  la  cuve  à  eau  à  la  température  de  20^  et  sous  la 
pression  de  750  millimètres.  Tension  maxima  de  la  vapeur  d'eau  à  20", 
i7*"3.  Equivalent  du  cuivre  32. 

Solution,  La  formule  de  la  réaction  est  (114)  : 

3Gn-f-4Az0*+Aq=r3(Ga0,Az0B)-hAi0<-«-Aq. 

Elle  exprime  que  3  équivalents,  soit  96  grammes  de  cuivre,  donnent 
i  équivalent  de  bioxyde  d'azote  ou  14  grammes,  correspondant  à  22*  4 
(puisque  ÂzO>  exprime  dans  nos  formules  un  volume  double  H)^  si  Ton 


Digitized  by  VjOOQIC 


798  CHIMIS  OROANIOUE. 

suppose  le  gaz  sec  et  mesuré  à  O""  soua  la  pression  de  760  millimètres. 

Si     96  grammes  de  eaivre  donnent.  .  .   .    28» S4  de  bioxyde  d'azote, 

4000 
iOOO  —  en  donneront. .    .---  x23»t,4,  soU  ^S^^^fi. 

Pour  passer  de  là  au  volume  x  mesuré  sur  la  cuve  à  eau  à  20*,  et  soos 
la  pression  extérieure  de  760^  on  effectuera  le  calcul  Indiqué  par  la  for- 
mule connue 

760 
aj==233»S3x(!+0,00367x20)X=rjr^^ 

dans  laquelle  i7»,3  représentent  la  tension  maxima  de  la  vapeur  d'ean 
à  20». 

Problème.  Calculer  le  volume  de  gaz  oxygène  que  fournirait  4  kilogramme 
de  chaux  soumis  au  txiuge  à  faction  d*un  couranê  de  chlore.  Le  gaz  e$t  me- 
êuré  àOei  90us  la  preesion  de  760.  F.'' équivalent  du  eaMum  est  20. 

Solution.  La  formule  de  la  réaction  est  (5  f  8)  : 

GaO  +  Cl=CaCli-0. 

Elle  montre  que  28  de  chaux  donnent  8  grammes  d  oxygène,  soit 
5^^6  d'oxygène,  puisque  0=:  8  représente  dans  nos  formules  un  volume 
moitié  de  celui  que  représente  H  =  l. 

SI     28  grammei  de  chaux  donnent 5i>S6  d'oxygëne, 

4000 
1000  -  donneront,  ,  ,  .  ,    -jg-x5»»S6=s;»O0MU'fa* 

On  calculerait  facilement  le  volimie  dans  toute  autre  circonstaace  ^e 
température  et  de  pression. 

IV 

SUR  QUELQUES  PROBLÈMES  EXIGEANT  l'£|IPU)I  9S$  SQUiTIÛHa, 

Lorsque  la  séparation  de  certains  corps  solides  ou  gazeux  mélmigéç 
présente  des  dillicuUés  particulières,  on  peut  déterminer  leur  proportion 
en  engageant  les  éléments  du;  mélange  dt^ns  de  nouvelles  combinai^ORS, 
Les  variations  de  poids  et  de  volumes  qu'ils  éprouvent  alors  foormssept 
en  général  des  équations  de  condition  suffisantes  pour  trouver  leur  pro- 
portion. 

Problème.  Un  v^lang^  de  cUorwe  et  d^  bromure  d'argent  pèse  p  ;  réduit 
par  l'hydrogène,  il  laisse  un  poids  p'  d'argent;  quelle  est  la  proportion  des 
deux  comptée  dans  le  mélange  ? 

Équivalenla:  qi  =  35.5,      Br=90.      Ag=;=:108 
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^a/i4(iûn.  Soit  0^  et  y  les  poids  respectifs  de  chlorure  et  de  bromure 
d'argent,  on  a  d'abord  l'équation 

(i)  a?-f-V^|> 

par  l'action  de  l'hydpoçène,  on  ramène  les  deu^c  composés  à  Tétat  d'ar- 
gent, l'équivalent  du  chlorure  d'argent  étant  108  et  celui  du  chlore  35,5, 
on  voit  qu'un  poids  143,5  de  chlorure  d'argent  donne  108  d'argent;  on 
verrMtde  môme  que  188  de  bromure  donnent  108  d'argent;  le  poids 
de  Tergeut  sejPA  dono  lié  au  poids  op  et  y  par  l'équation 

lee       108 

Ces  deux  équations  suf&sent  pour  déterminer  x  et  y. 

Application.  ;?  =  960-,  jo'  =  648™.  Rép.  x  =  574,  y  =  376. 

Problème.  Un  mélange  de  chlorure  de  potassium  et  de  sodium  bien  dessé- 
ché a  un  poids  p.  On  le  traite  pxr  un  excès  d'acide  ml furique^  et  après  avoir 
chassé  r excès  d'acide^  on  trouve  que  èe  poids  des  sulfates  est  p';  déduire  de  c«r 
données  le  poids  des  métaux  contenus  tkn$  le  méhngê. 

Équivalent:       Cl=35,|,      W^MX,      |l*=?5,      lt«=»>      0=8. 

Solution  : 

25  de  sodium  donneDt  25+35^5=58,5  de  chlorure  et  23-f-8+40s=7t  de  lulf^tf^  4«  «onde, 
59  de  potaaaîum    ^    39+45,5=s74,5  de  chlorure  et  59+8+40==  87  de  sulfate  de  potasse. 

On  pourra  donc  écrire  les  deux  équations  suivantes,  dans  lesquelles 
X  et  y  représentent  le  poids  respectif  du  sodium  et  ^u  potas^um. 

71         -87 

On  peut  aus^  »q  ^e^^viv  4§«  ^qu^Uou»  paui*'  flétçrmnei'  U%  çoefficieuta 

des  formules  chimiques  qui  représentent  des  réactions  compliquées  ;  ep 
voici  un  exemple  : 

Problème.  Trouver  la  formule  de  ta  réaction  du  phosphore  et  de  ta  chaUx 
à  une  haute  température  en  supposant  qu'on  ait  constaté  quit  se  produit 
dans  cette  circonstance  du  phosphure  de  calcium  PhCa*  et  du  phosphate  triàa- 
sique  de  chaux  3CaO  Ph&. 

Solution.  La  formule  de  la  réaction  sera  : 

OjPb  +  «CaO  =  «PW;a«  +  t(ZQ^QfiW\  • 
Les  équations  de  condition  §i'obtiennent  eu  exprimant  que  les  quantités 
de  phosphore,  de  calcium  gt  il'oxygène  sunk  tes  mêmes  daus  les  deux 
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membres  de  cette  éqoation.  On  aura  donc»  pour  trouver  les  quatre  in- 
connues, les  trois  équations  suivantes  : 

(1)  xss  x-^  t  (équation  relative  aux  quantités  de  phosphore), 

(2).  yr=22+3<(  —  de  calcium), 

(5)  yz=zSt  [  —  d'oxygène). 

Le  problème  est  donc  indéterminé,  et  il  devait  en  être  ainsi,  puisque 
les  valeurs  des  coefficients  n'expriment  en  définitive  que  des  rapports 
entre  les  nombres  des  équivalents  des  substances  qu'il  faut  faire  réagir. 

Posons  ^=1,  par  exemple,  les  trois  équations  deviendront  : 

(1)  »««+!, 

(2)  y=«n-3, 
(5j  v=«; 

d'où  l'on  tire  facilement  : 

5  7 

y=:8,         »=»-,         ««j. 

La  formule  de  la  réaction  est  donc  : 

1  Ph  +8Ca0  =  |phGa*  +  {5CiO,PhO»)  ; 

ou^  en  multipliant  tous  les  coefficients  par  deux,  pour  faire  disparaître 
les  fractions  : 

7Ph  +  16Ga085PhGa*'4-2(3Ca0,Ph0>]. 

Voici  maintenant  quelques  problèmes  relatifs  aux  mélanges  gazeux 
résolus  par  Tusage  des  équations. 

PaosLim.  En  faisant  passer  de  la  vapeur  (teau  sur  du  charbon  porté 
au  rouge^  on  obtient  un  mélange  composé  f  acide  carbonique ,  d'oxyde  de 
carbone  et  d'hydrogène.  Si  F  on  suppose  fu^  100  volumes  du  mélange  con- 
tiennent  a  d'acide  carbonique^  quelle  sera  la  proportion  des  deux  autres  gaz? 

Solution.  Soit  x  le  volume  d'bydrogène  et  y  le  volume  d'oxyde  de  car- 
bone contenus  dans  les  100  volumes  du  mélange,  on  aura  : 

(1)  aî+y  =  iOO-c. 

Si  Ton  exprime  que  le  volume  de  l'oxygène  uni  au  carbone  provenant 
de  l'eau  décomposée  est  nécessairement  moitié  de  celui  de  l'hydrogène, 
on  aura  : 

Puisque  Tacide  carbonique  contient  son  volume  d'oxygène ,  et  l'oxyde 
de  carbone  la  moitié,  des  équations  (1)  et  (2)  on  tirera  facilement  : 

100-4-a  iOO— 3a 


Digitized  by  VjOOQIC 


CHAPITRE  XVII.  PROBLÈMES  DE  CHIMIE.  ROI 

PROBLixE.  100  volumes  d'un  mélange  d'hydrogène  protocarbùné,  d hydro- 
gène bicarboné,  d hydrogène  et  dazote  mélangés  de  200  volumes  doxygène, 
ont  donné,  après  le  passage  de  étincelle,  un  résidu  de  435  volumes,  dont  80 
sont  absorbaàks  par  la  potasse  et  45  par  le  phosphore  à  chaud;  déduire  de 
ces  données  la  composition  du  mélange. 

Solution.  Soit  x  le  volume  de  prôtocarbure,  y  celui  de  bi-carbure, 
z  le  volume  de  Thydrogène,  t  celui  de  l'azote,  on  a  : 

a; -h  y -<-»-+-«=*=  100. 

La  valeur  de  ^se  déduit  facilement  de  la  remarque  suivante  :  les  135  vo- 
lumes de  résidu  traités  successivement  parla  potasse  et  le  phosphore  lais- 
sent absorber  80  volumes  d'acide  carbonique  et  45  volumes  d'oxygène  ;  il 
reste  donc  10  volumes  qui  sont  nécessairement  de  Tazote  :  donc  /=  10. 

L'équation  primitive  devient  donc  : 

Si  Ton  exprime  1«  que  ITiydrogène  protocarboné  donne,  lorsqu'on  le 
brûle  par  l'oxygène,  son  volume  d'acide  carbonique  ;  l'hydrogène  bicar- 
boné, le  double,  on  obtiendra  une  seconde  équation  : 

(2)  x+^=x80. 

2®  Que  l'hydrogène  protocarboné  absorbe  le  double  de  son  volume 
d'oxygène  ;  l'hydrogène  bicarboné,  le  triple,  pour  se  transformer  en  eau 
et  acide  carbonique  ;  l'hydrogène,  la  moitié,  pour  donner  de  Veau  seule- 
ment, et  qu'il  a  été  employé  en  tout  (200—45)  d'oxygène,  on  obtiendra 
une  troisième  équation  : 

P)  2aî-h3y-+.5Œi65, 

d'où  l'on  déduit  facilement  : 

as=ZO,  ya20,  â;s=40. 
Remarque.  Les  raisonnements  qui  précèdent  sont  généraux,  et  par 
conséquent  peuvent  servir  quand  il  s'agit  de  déterminer  la  composition 
d'un  mélange  gazeux  composé  de  trois  gaz  combustibles.  On  voit  en  eifet 
que  le  volume  du  mélange  fournit  une  relation;  le  volume  de  l'acide 
carbonique  formé,  une  seconde,  le  volume  d'oxygène  employé,  la  troi- 
sième relation.  Si  dans  le  problème  ci-dessus  nous  avons  pris  quatre  gaz,  • 
c'est  que  le  volume  de  l'un  d'eux,  l'azote,  pouvait  se  trouver  direc- 
tement en  mesurant  un  résidu.  On  pourrait  cependant  obtenir  une 
quatrième  relation  en  mesurant  le  mélange  gazeux,  placé  sur  le  mercure 
après  l'explosion,  dans  une  éprouvette  graduée  chauffée  au  bain  d'huile, 
à  150®  par  exemple,  parce  que  l'augmenlation  de  volume  ne  serait  pas 
due  seulement  à  la  dilatation  du  gaz,  mais  à  la  vaporisation  de  Teau  for- 
mée. Le  volume  de  celle-ci  formerait  une  relation  nouvelle  pour  déter- 
miner le  volume  d'un  quatrième  gaz  combustible. 

51 
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PROBLÈMES  DIVERS. 

i»  On  chauffé  i  gramme  d'uD  mélange  de  bicarbonate  et  de  car- 
bonate neutre  de  soude  dans  un  ballon  mnni  d'un  tube  abducteur 
qui  se  rend  sous  une  cloche  graduée  (comme  dans  l'analyse  de  l'eau 
oxygénée),  et  Ton  constate  qu'il  se  dégage  80  centimètres  cubes  de  gaz 
carbonique  mesurés  4  15  et  sous  la  pression  de  750;  quelle  est  la  pro- 
portion du  bicarbonate  de  soude  cpntenue  dans  le  mélange  ? 

La  surface  de  Teau  est  recouverte  d'une  couche  d'huile  pour  empêcher 
la  dissolution  de  l'acide  carbonique,  qu'on  supposera  sec.  dans  la  cloche 
où  on  le  mesure. 

2®  On  introduit  dans  un  petit  ballon  de  Pazotate  de  potasse,  de  la  po- 
tasse caustique  et  un  mélange  de  limaille  de  zinc  et  de  fer;  il  se  dégage 
de  l'ammoniaque.  Expliquer  la  réaction.  En  supposant  qu'on  opère  sur 
iK,OiO  d'azotate  dépotasse  impur,  et  qu'on  recueille  Pammoniaque  dans 
10  centimètres  cubes  d'une  liqueur  normale  d'acide  sulfurique  conte- 
nant 49  grammes  d'acide  sulfurique  par  litre,  on  trouve  que  cette  liqnenr, 
qui  exigeait  primitivement  un  volume  de  liqueur  alcaline  mesuré  par 
120  divisions  d'une  certaine  burette,  n'en  exige  plus  maintenant  que  24; 
quel  est  le  titre  de  l'asotate? 

3®  Dans  un  appareil  à  hydrogène  contenant  U,l  de  sine  et  un  excès 
d'acide  sulfurique  étendu,  on  verge  une  dissolution  contenant  2»,17S  d'a- 
zotate de  soude.  Calculer  le  volume  de  gaz  hydrogène  qui  se  dégagera 
dans  cette  expérience,  en  supposant  qu'on  le  mesure  sur  la  cuve  à  eau  à 
la  température  de  15**  et  sous  la  pression  extérieure  de  758?  Tension 
maxima  de  la  vapeur  d'eau,  f=:\2^yS.  (Pour  la  résolution  de  ce  pro- 
blème, voir  le  paragraphe  128.) 

4*»  On  traite  5  grammes  de  bioxyde  de  manganèse  par  l'acide  chlor- 
hydrique,  et  l'on  recueille  le  chlore  qui  se  dégage  dans  une  dissolution 
d'c^mmoniaque.  Quel  est  le  volume  d'azote  mis  en  liberté^  en  supposant 
qu'on  le  mesure  à  15°,  sous  la  pression  de  760?  On  supposera  le  gaz  sec, 
pour  plus  de  simplicité.  Ppurrait-on  utiliser  cette  réaction  pour  le  do- 
sage des  manganèses  du  commerce  ? 

5"*  Quel  est  le  poids  de  chlorate  de  potasse  qu'il  faudrait  ajouter  à    ' 
1  gramme  de  fer  dissous  dans  l'acide  chlorydrique  en  excès,  pour  le 
transformer  en  perchlorure  de  fer  ? 

6°  En  supposant  que  le  gaz  acide  carbonique  dégagé  par  2  kilogram- 
mes de  bicarbonate  de  soude  pur  se  trouve  renfermé  dans  un  espace 
résistant,  de  deux  litres  de  capacité,  à  la  température  de  10**,  quel  serait 
le  volume  d'acide  maintenu  liquide  par  la  pression  du  gaz  ? 

Tension  de  l'acide  carbonique  à  10' 45  atmosphères. 

Densité  de  l'acide  carbonique  liquide  à  10°.  .     0,868 
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9^  Un  kilogramme  d'acide  oxalique  étant  donné,  combien  en  obiiendra- 
t*on  d'oxyde  de  carbone  sec  à  11*,  et  sous  la  pression  de  758«"»y  en  le  trai« 
tant  par  Tacide  sulfurique  concentré?  On  suppose  l'expérience  faite  avec 
de  Tacide  oxalique  du  commerce.  La  tension  maximum  de  la  vapeur  a 

ll«est9~,79. 

(CûDcours  gésénl  (U  1858,  nuUKénaiiqusg  ipéeicUes,) 

9"*  Un  kilogramme  de  nitrate  da  potasse  étant  donné,  combien  faut-il 
de  carbone  pour  en  convertir  l'oxygène  en  acide  carbonique  7 
Combien  produira-t-on  de  carbonate  sec  en  poids  ? 
Combien  d'azote  en  volume,  le  gaz  supposé  sec  à  10"  et  c^  TSa*"»? 
Combien  d'acide  carbonique  libre  en  volume  sous  les  mômes  condi- 

tions? 

(Concours  général  de  1858^  seconde  sciênti/iquê.) 

iO*Combien  faut-il  de  zinc  etd'acide  sulfurique  pourproduire  100  mètres 
cubes  d'bydrogène,  mesurés  sur  l'eau,  à  la  pression  do  766"*"  à  2-2®  ?  La 
tension  de  la  vapeur  d'eau  à  cette  température  est  I9'",66. 

(Concours  général  de  1859,  mathérnatiques  spéciales.) 

Il"  Etant  donné  25  grammes  de  chlorure  de  mercure,  combien  faut-il 
de  litres  de  chlore  à  lo«  et  sous  la  pression  de  765™"  pour  le  convertir 
en  bichlorure? 

(GoiMort  gôiénl  de  i8S9,  SBCôniê  tcienHâque,) 

IS*  TonI  l'azote  contenu  dans  un  mètre  cube  d'air  humide  à  iO<»  et  à 
750"*  étant  converti  en  cyanure  de  barium,  par  son  passage  sur  de  la 
baryte  chauffé  au  ronge  avec  du  charbon,  on  demande  : 

Combien  il  se  produit  de  cyanure  de  barium  ? 

Combien  le  cyanure  de  barium,  étant  converti  en  ammoniaque  sous 
rinûuence  d'un  courant  de  vapeur  d'eaa  à  300",  donne  d'ammoniaque  ? 

Combien  cette  ammoniaque  étant  convertie  en  a^cîde  azotique,  sons 
Tinfluence  de  la  mousse  de  platine  et  d'un  conraat  d'hydrogène  donne 
d'acide  azotique  ? 

Combien  cet  acide  azotique  donnera  d'aiotate  de  potasse? 

(Cott'eourft  géaéral  de  1860,  maUkémaliques  spéHaits.) 

la®  On  demande  quel  est,  i  0*  et  sous  la  pression  de  0"v76>  le  volume 
de  cyanogène  que  l'on  peut  extraire  de  100  grammes  de  cyanure  de  mer- 
cure. 

On  demande,  en  outre,  quel  est  le  poids  de  chlorate  de  potasse  qui 
pourrait,  en  se  décomposant  complètement,  fournir  assez  d'oxygène  pour 
transformer  en  acide  carbonique  tout  le  charbon  de  ce  cyanogène. 

On  sait  que  la  densité  du  cyanogène  est  1 ,80.  On  sait  que  l'équivalent 
de  l'hydrogène  étant  i,  celui  de  Tazote  est  14,  celui  du  carbone  6,  celui 
du  mercure  100,  celui  du  chlore  33,43,  celui  de  l'oxygène  8,  et  celui  du 
potassium  39. 

(Conconrs  général  de  1861,  matMmatiqws  spéciales.) 
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i 4*  On  demande  quel  est  le  poids  de  carbone  que  peut  convertir  en  oxyde 
de  carbone  1  kilogramme  de  peroxyde  de  fer  pnr  et  sec  ;  quel  est  le 
volume  d'air  à  iOO»  et  sous  la  pression  de  0*,77,  qu'il  faudrait  employer 
pour  convertir  cet  oxyde  de  carbone  en  acide  carbonique  à  10*^  et  sous 
la  pression  de  0*,76,  l'équivalent  de  l'hydrogène  étant  1^  celui  du 
fer  â8,  celui  de  l'oxygène  8,  celui  du  carbone  6.  Un  litre  d'air  à  œ  et 
sous  la  pression  de  0"J6,  pèse  i«,293,  la  densité  de  l'oxyde  de  carbone 
est  0,867,  celle  de  l'acide  carbonique  1,529,  celle  de  l'oxygène  1,105. 

(Concoure  général  de  1862,  «econde  KietUifiquê.) 

15*  On  a  produit  de  rhydrogène  au  moyen  de  10  grammes  de  zinc  pur, 
et  on  s'en  est  servi  pour  réduire  à  Tétat  métallique  1  gramme  de  bi- 
oxyde  de  cuivre,  on  demande  combien  les  10  grammes  de  zinc  doivent 
fournir  de  gaz  hydrogène  en  volume,  ce  gaz  étant  recueilli  sur  l'eau  à 
la  pression  de  0",765,  et  à  la  température  de  11®,  la  tension  de  la  vapeur 
d'eau  étant  de  9**,165.  On  demande  de  plus  combien  il  est  resté  de  ce 
même  gaz  en  volume  après  la  réduction  de  l'oxyde  de  cuivre,  le  gaz 
mesuré  sur  l'eau,  sous  la  pression  de  0",758,  à  la  température  de  26«, 
la  tension  de  la  vapeur  d'eau  étant  de  24*" ,988. 

(Goneoura  génénl  de  iWi,  fnathémaiiquês  spédaks.) 

16*  A  un  litre  de  chlore  gazeux  et  sec,  à  la  pression  de  760'^'*  et  à  la 
température  de  0*,  on  ajoute  une  solution  concentrée  de  potasse;  il  se 
forme  du  chlorure  de  potassium  et  du  chlorate  de  potasse;  on  demande 
quel  est  le  poids  de  chlore  qui  entre  dans  ces  deux  composés.  La 
densité  du  chlore  est  2^44. 

(Concourt  général  de  iSeS,  Mtcondê  sdnUiUquê.) 

iV  On  demande  quel  est  le  volume  d'oxygène  qu'il  faudrait  ajouter  à 
i  00  litres  d'air,  ces  gaz  étant  à  15*  et  à  750  de  pression,  pour  que  le  rap- 
port des  poids  de  l'azote  et  de  l'oxygène  soit  égal  à  celui  qu'offrent  ces 
mêmes  éléments  dans  l'acide  nitrique  anhydre. 

18*  Les  équivalents  du  lithium,  du  sodium,  du  potassium,  du  rubidium 
et  du  tallium,  étant  respectivement  7,  23,  39^  85^  124,  204 ,  on  demande 
combien  100  grammes  de  chacun  de  ces  métaux  fournissent  d'hydro- 
gène sec  à  0^  et  à  76  par  la  décomposition  de  l'eau. 

(Concoure  général  de  1863,  mathématiqws  spéckdes.) 

19**  Un  gramme  d'une  matière  organique  non  azotée  donne  à  l'analyse 
1>',467  d'acide  carbonique  et  0>',600  d'eau,  on  demande  quelle  est  sa 
composition  et  si  ces  données  suffisent  pour  indiquer  la  formule  exacte. 

(Concoure  général  de  1863,  Mcondê  wierUi/ique.) 

FIN. 
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